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1. Einleitung
1.1 Heterogene Katalyse
Die heterogene Katalyse stellt eine Schlüsseltechnologie der chemischen Indus-
trie dar [1]. Es wird geschätzt, dass etwa 90% aller chemischen Produktionspro-
zesse katalysiert ablaufen. Die meisten davon sind heterogen katalysiert und
laufen somit auf der Oberfläche eines Festkörpers ab. Hierbei wird mindestens
eines der Edukte auf dieser Oberfläche adsorbiert. Durch diesen Adsorpti-
onsvorgang ändert sich die Potentialhyperfläche der Reaktion. In der Regel
wird hierbei ein Reaktionsschritt mit hoher Aktivierungsenergie in mehrere
Schritte mit jeweils niedriger Aktivierungsenergie aufgespalten.
Die Aufklärung der Mechanismen heterogen katalysierter Reaktionen ist auf-
grund der hohen Komplexität katalytischer Systeme sehr schwierig. Durch
eine Vielzahl von Methoden können jedoch einzelne Bausteine in diesem
n-dimensionalen Puzzle gesammelt werden, die sich im Idealfall zu einem
schlüssigen Bild der Funktionsweise eines heterogenen Katalysators zusam-
menfügen.
Lange Zeit wurden hierbei vorwiegend klassische Methoden aus der Oberflä-
chenforschung verwendet. Diese liefern wertvolle Informationen über Adsorba-
te auf dem Festkörper und über strukturelle Veränderungen der Oberfläche.
Herausragende Beispiele aus der Entwicklung und Anwendung dieser Metho-
den sind die Aufklärung der Struktur von Wasserstoffadsorbaten auf Metallo-
berflächen durch Elektronendiffraktion [2], der Nachweis atomarer Stickstof-
fadsorbate auf einer Eisenoberfläche durch Photoelektronenspektroskopie [3]
und die Beobachtung der Musterbildung in den Oberflächenkonzentrationen
bei der Oxidation von Kohlenmonoxid auf Platin mit Photoemissionselektro-
nenmikroskopie und Rastertunnelmikroskopie [4]. Unter anderem für diese
Arbeiten wurde 2007 der Nobelpreis für Chemie an Gerhard Ertl verliehen [5].
Die Übertragbarkeit der Ergebnisse aus den hier genannten Methoden auf die
Charakterisierung realer Katalysatoren ist jedoch nicht immer möglich. Viele
dieser Methoden sind auf die wohldefinierten Oberflächen eines Einkristalls
unter Ultrahochvakuum-Bedingungen angewiesen und werden so mindestens
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neun Größenordnungen entfernt von den realen Druckverhältnissen eines che-
mischen Prozesses betrieben. Die Überwindung dieser sogenannte „Materials
Gap“ (Einkristall – Realkatalysator) und „Pressure Gap“ (UHV – Normal-
/Hochdruck) ist in neuerer Zeit zu einem Schwerpunkt in der Erforschung
heterogen katalysierter Reaktionen geworden.
Der Ansatz zur Überwindung der „Pressure Gap“ liegt dabei im Einsatz
verschiedener spektroskopischer Methoden, die Veränderungen am Katalysa-
tor in situ, also während des Ablaufens der katalytischen Reaktion, erfassen
können [6]. Viele dieser Methoden funktionieren mit entsprechend angepassten
Messaufbauten auch bei hohen Temperaturen und Drücken und können somit
bei realistischen Reaktionsbedingungen eingesetzt werden. Ein Beispiel ist
die in dieser Arbeit verwendete in situ-XAS, die bei Temperaturen weit ober-
halb von 1000 ◦C mit gleichzeitiger Verwendung reaktiver Gasatmosphären
eingesetzt werden kann [7].
Problematischer gestaltet sich die Arbeit an der „Materials Gap“. Realkataly-
satoren sind oft hochkomplexe Systeme, die empirisch oder kombinatorisch
durch den Einsatz verschiedener Promotoren und durch den Einsatz spe-
zialisierter Präparationsverfahren hinsichtlich ihrer katalytischen Leistung
optimiert sind. Hierbei entstehen mehrphasige Systeme, oft zudem mit einem
hohen Anteil an metastabilen Phasen [1]. Durch die hohe Anzahl an Freiheits-
graden ist die Modellierung solcher Systeme sehr schwierig. Daher wird in
der Untersuchung dieser Katalysatoren oft auf Modellsysteme zurückgegrif-
fen, die die grundlegenden Eigenschaften der Realkatalysatoren abbilden, im
Optimierungsgrad aber hinter diesen zurückstehen.
Auch die in dieser Arbeit verwendeten Molybdän-Vanadium-Mischoxidkata-
lysatoren stellen in dieser Hinsicht ein Modellsystem dar. Im industriellen
Einsatz werden diese mit einer Reihe an verschiedenen Promotoren, z.B. W,
Cu, P, Cs, hauptsächlich hinsichtlich ihrer Langzeitstabilität optimiert [8]. Für
die Untersuchung der Katalysatoren im Rahmen des dieser Arbeit zugrunde
liegenden Projektes wird hieraus ein Promotor, das Wolfram, herausgegriffen,
und dessen Einfluss auf die Katalysatorchemie modelliert.
1.2 Acrylsäure
Acrylsäure ist die einfachste ungesättigte Monocarbonsäure. Durch ihre hohe
Neigung zur Polymerisation wird sie industriell als Vorstufe für eine Vielzahl
von Produkten verwendet. In der Tabelle 1.1 sind die wichtigsten Nutzungs-
möglichkeiten aufgeführt.
1. Einleitung 3
53 % Acrylate, insbesondere Methyl-, Ethyl-,
n-Butyl- und 2-Ethylhexyl-
31 % Superabsorber-Polymere
6 % Reinigungsmittel
3 % Wasserbehandlung
7 % Andere
Tab. 1.1: Hauptverwendungszwecke von Acrylsäure, aus [9]
Die Weltjahresproduktion von Acrylsäure beträgt etwa 3,4 Millionen Ton-
nen. Sie nimmt damit eine wichtige Stellung im Bereich der industriellen
organischen Zwischenprodukte ein. Die großtechnische Herstellung von Acryl-
säure erfolgt heutzutage hauptsächlich über einen zweistufigen Prozess. Dieser
erreicht über beide Stufen Ausbeuten von 90% [8].
In einer ersten Stufe wird hierbei Propen auf einem Bismuth-Molybdänoxid-
Katalysator mit Sauerstoff umgesetzt.
O(Bi,Mo)Ox
O2
In einer direkt darauf folgenden, zweiten Stufe wird das nun erhaltene Acro-
lein auf einem Molybdän-Vanadiumoxid-Katalysator wiederum partiell zur
Acrylsäure oxidiert.
O(Mo,V)Ox
O2
O
OH
Beide Reaktionen werden in Rohrbündelreaktoren durchgeführt, die aufgrund
der Wärmetönung der Reaktionen mit einem Kühlmedium durchströmt wer-
den. Die Reaktionstemperatur beträgt etwa 300− 330 ◦C in der ersten und
etwa 270 ◦C in der zweiten Stufe.
Die Abtrennung der Acrylsäure aus dem Produktgemisch erfolgt durch Ab-
sorption in Wasser und anschließende Aufbereitung durch Extraktion mit
einem organischen Lösemittel [8].
Der katalytische Mechanismus der ersten Stufe dieses Prozesses ist bereits
weitgehend aufgeklärt [1]. Der verwendete Katalysator ist hierbei ein Bismuth-
Molybdän-Mischoxid, das im industriellen Einsatz mit bis zu zehn weiteren
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Elementen wie z.B. Phosphor, Eisen, Cobalt, Chrom, Alkali- oder Erdalkali-
elementen dotiert ist.
In einem ersten Reaktionsschritt des Katalysezyklus wird hierbei Propen ko-
ordinativ an ein Molybdänzentrum des Katalysators adsorbiert. Anschließend
wird ein Wasserstoffatom durch ein an Bismuth gebundenes Gerüstsauerstof-
fatom abstrahiert. Es entsteht ein pi − Allyl−Mo-Komplex, der sich in einen
σ −O− Allylkomplex umlagert. Im nächsten Schritt wird hieraus Acrolein
gebildet und desorbiert. Die beteiligten Aktivzentren am Katalysator werden
im finalen Schritt des Katalysezyklus schließlich reoxidiert.
Über den katalytischen Mechanismus der zweiten Stufe, der Partialoxidation
von Acrolein zur Acrylsäure, wird in der Literatur noch kontrovers diskutiert.
Neben mehreren Vorschlägen für die katalytisch aktive Phase und deren Funk-
tionsweise finden sich dort zahlreiche Untersuchungen zur Makrokinetik, zur
Phasenchemie des verwendeten Molybdän-Vanadium-Mischoxid-Systems und
zur Selektivitäts- und Ausbeutenoptimierung durch verschiedene Promotoren
und Präparationsverfahren.
Im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogrammes 1091 sollte nun mit ver-
schiedenen in situ-Methoden ein Zugang zum mikrokatalytischen Mecha-
nismus der Partialoxidation von Acrolein am Modell-Katalysatorsystem
MoaVb(Wc)Oz gefunden werden. Neben einer Vielzahl von anderen Me-
thoden sollte hierbei insbesondere die in dieser Arbeit vorgestellte in si-
tu-Röntgenabsorptionsspektroskopie einen Zugang zu strukturellen Informa-
tionen und Valenzen der Metallzentren und somit Einblicke in die Betriebszu-
stände des Katalysator schaffen.
2. Mo/V/W-Mischoxide
2.1 Übersicht
Die in dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren gehorchen der allgemeinen
Zusammensetzung Mo7,5V2,5WxOz. Der Wolframgehalt x beträgt x = 0 bzw.
x = 0,5. Der wolframfreie Katalysator weist im vollständig oxidierten Zu-
stand einen theoretischen Sauerstoffgehalt von z = 28,75, der wolframhaltige
Katalysator einen von z = 30,25 auf. Diese Zusammensetzung entspricht
den von Andrushkevich et al. [10–13] für die Partialoxidation von Acrolein
beschriebenen Katalysatoren mit maximaler Aktivität und Selektivität zur
Acrylsäure im System der Mo/V/W-Mischoxide.
Die Präparation aktiver Katalysatorproben wird in der Literatur sowohl über
Sprühtrocknung als auch über Lösungskristallisation von Precursorlösungen
der entsprechenden Ammoniummetallate realisiert. Nach einem Kalzinie-
rungsschritt und Abbrennen der Ammoniumkationen entstehen aus diesen
Precursoren teilkristalline, mehrphasige metastabile Oxide mit einer hohen
katalytischen Aktivität und Selektivität. Bei Erhitzen der Proben auf Tempe-
raturen oberhalb von 550 ◦C wandeln sich die Oxide in die entsprechenden
thermodynamisch stabilen Phasen um. Hierbei geht die Selektivität des Ka-
talysators zur Partialoxidation vollständig verloren. Ebenso nimmt auch die
Aktivität drastisch ab.
Im Folgenden soll ein kurzer Überblick über die thermodynamischen, makro-
kinetischen und katalytischen Eigenschaften des Systems Mo-V-W-O gegeben
werden. Weiterhin soll die Präparation und Charakterisierung von Kataly-
satorproben in diesem System dargestellt werden. In Abschnitt 2.2 werden
hierbei die Phasenbeziehungen und die thermodynamischen Daten der Rand-
phasensysteme Mo-O, V-O und W-O, sowie des Phasensystems Mo-V-O
erläutert. Abschnitt 2.3 gibt eine Übersicht über die Präparation und Cha-
rakterisierung der sprühgetrockneten und der kristallisierten metastabilen
Katalysatoren. Die katalytische Aktivität des Systems Mo-V-W-O wird in
Abschnitt 2.4 dargestellt.
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2.2 Thermodynamik und Phasenbeziehungen
im System Mo-V-W-O
2.2.1 Das System Mo-O
Phasenbeziehungen
Das Molybdän-Sauerstoff-Phasensystem wird bis heute in der Literatur kon-
trovers diskutiert. Ein allgemeines Phasendiagramm ist in Abb. 2.2 darge-
stellt [14,15]. Dieses zeigt neben den allgemein anerkannten Oxidphasen MoO2
und MoO3 die Anwesenheit weiterer Phasen zwischen diesen beiden Oxiden,
die nur als Hochtemperaturphasen auftreten. Neben einer Mo4O11-Phase tre-
ten zwei Polymorphe einer Mo9O26-Phase auf, die bei ca. 765 ◦C ineinander
übergehen. Eine untere Temperaturgrenze für den Stabilitätsbereich dieser
Hochtemperaturphasen ist nicht angegeben.
Ein spezielles Niedertemperaturphasendiagramm ist in Abb. 2.3 dargestellt
[16]. Dies ist von besonderem Interesse, da die Präparation der Katalysatorpro-
ben durchgängig bei Temperaturen unterhalb von 500 ◦C durchgeführt wird.
Dieses neuere Diagramm zeigt die Anwesenheit einer zusätzlichen η −Mo4O11-
Phase, die sich ab 534 ± 4 ◦C bildet. Bis zu dieser Temperatur existieren
abhängig vom Molybdän-Sauerstoffverhältnis jedoch nur Molybdänmetall,
MoO2 und MoO3 als Strichphasen. In den Bereichen zwischen den Strichpha-
sen ist das System zweiphasig.
Zwischen MoO2 und MoO2 sind eine Reihe an Phasen bekannt, die allgemein
als Magnéli-Phasen bezeichnet werden [17]. Sie gehorchen der allgemeinen
Stöchiometrie MonO3n−1, mit 8 ≤ n ≤≈ 13. Strukturell lassen sich diese
Phasen als Scherphasen des Molybdän(VI)-oxides charakterisieren. Hierbei
wird die Eckenverknüpfung einzelner MoO6-Oktaeder unter Sauerstoffabgabe
in eine Kantenverknüpfung überführt (Abb. 2.1).
-1/2 O
2
+1/2 O
2
Abb. 2.1: Schematischer Bildungsmechanismus der Scherphasen der Molyb-
dänoxide
Viele dieser Strukturen werden in der Literatur als reguläre Oxide des Mo-
2. Mo/V/W-Mischoxide 7
lybdäns angegeben. Oft findet sich jedoch der Zusatz, dass die Phasen nur
verunreinigt, nur innerhalb eines sehr engen Temperaturbereiches oder nicht
als reine Phase zu präparieren sind. Neuere Erkenntnisse zeigen, dass diese
Phasen vielmehr metastabile Verbindungen darstellen, die aber durch Zugabe
anderer Übergangsmetalloxide wie z.B. WO3, V2O5 oder Ta2O5 stabilisiert
werden können [18].
Eine eng mit den Magnéli-Phasen verwandte, metastabile Oxidphase des Mo-
lybdäns ist das Mo5O14 [18–20]. Auch diese Phase kann durch die Zugabe von
Übergangsmetalloxiden stabilisiert werden. Sie stellt, dotiert mit Vanadium-
und Wolframoxid, nach neueren Ergebnissen in vielen heterogen katalysierten
Partialoxidationsreaktionen die aktive Phase des Katalysators dar [21–23]
(vgl. Abschnitt 2.4).
Wichtige Kristallstrukturen
Molybdän(VI)-oxid MoO3 kristallisiert in einer orthorhombischen Zel-
le der Raumgruppe Pnma. Jedes Molybdänatom sitzt in der Mitte eines
verzerrten MoO6-Oktaeders. Diese Oktaeder sind jeweils mit zwei weiteren
MoO6-Oktaedern kanten- und mit zwei weiteren eckenverknüpft. Aus diesen
Oktaederverbänden entstehen Schichten, die in der bc-Ebene der Elementar-
zelle liegen.
Raumgruppe Pnma
Kristallsystem orthorhombisch
Z 4
a 13,85
b 3,696
c 3,966
Literatur [26]
Abb. 2.4: Kristallstruktur von MoO3
Molybdän(IV)-oxid MoO2 kristallisiert in einer monoklinen Zelle der
Raumgruppe P21/c. Die Struktur ist an das Rutil TiO2 angelehnt. Die MoO6-
Oktaeder sind jedoch verzerrt, dies führt zu einer Reduktion der Symmetrie
der Struktur.
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Raumgruppe P21/c
Kristallsystem monoklin
Z 4
a 5,6300
b 4,8600
c 5,6400
β 120,94◦
Literatur [27,28]
Abb. 2.5: Kristallstruktur von MoO2
γ-Molybdänoxid-(4,11) γ −Mo4O11 weist neben MoO6-Oktaedern noch
MoO4-Tetraeder als strukturbildende Elemente auf. Hierdurch wird im Ver-
gleich zum MoO3 ein kleineres Metall-Sauerstoff-Verhältnis erreicht. Die
Ladungskompensation erfolgt durch Molybdän(IV) in den Tetraedern.
Raumgruppe Pna21
Kristallsystem orthorhombisch
Z 4
a 24,47559
b 6,7516
c 5,4572
Literatur [29]
Abb. 2.6: Kristallstruktur von Mo4O11
Molybdänoxid-(5,14) Mo5O14 besteht wie MoO3 aus ecken- und kanten-
verknüpften MoO6-Oktaedern. Als Besonderheit beinhaltet diese Struktur
daneben aber auch noch Molybdänatome in pentagonal bipyramidaler Koor-
dination. Durch die fünfzählige Symmetrie ist die Raumausfüllung im Kristall
weniger groß, es entstehen kanalartige freie Bereiche.
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Raumgruppe P4/mbm
Kristallsystem tetragonal
Z 8
a 22,995
c 3,937
Literatur [18–20]
Abb. 2.7: Kristallstruktur von Mo5O14
2.2.2 Das System V-O
Phasenbeziehungen
Das Vanadium-Sauerstoff-System (Abb. 2.8) weist eine Vielzahl an möglichen
Vanadiumoxiden auf. Neben den Oxiden mit ganzzahliger mittlerer Vana-
diumvalenz V2O3, VO2 und V2O5 treten speziell im Bereich zwischen V3+
und V4+ eine Reihe von Oxiden mit gemischten Vanadiumvalenzen auf. Diese
Oxide V3O5, V4O7 und V5O9 bilden analog zu den Magnéliphasen eine Reihe
an Scherphasen.
Ähnlich wie im Molybdän-Sauerstoff-System sind viele der Oxidphasen ver-
wandt und werden durch Änderungen in der Verknüpfungsart der Koordina-
tionspolyeder ineinander überführt. Vanadium tritt in seiner höchsten Oxi-
dationsstufe als V5+ auf. Aus diesem Grund sind die Koordinationspolyeder
nicht wie bei Molybdän und Wolfram hauptsächlich auf Oktaeder beschränkt.
Vielmehr kann zusätzlich über die Bildung tetragonal-pyramidaler Strukturen
auch direkt eine fünfzählige Koordination realisiert werden. Die Polyeder
sind wie bei den Oxiden des Molybdäns stark verzerrt, die Bindungslängen
variieren zwischen 1,58 A˚ und 2,08 A˚.
Bemerkenswert bei den Oxiden des Vanadiums ist der hohe Sauerstoffpartial-
druck über den koexistierenden Oxidphasen im mehrphasigen Bereich. Dieser
erreicht speziell im Koexistenzgebiet der höhervalenten Oxide V2O4 und V2O5
schon bei 600 ◦C 10−1 Pa. Hierin liegt die hohe Aktivität von Vanadiumoxiden
in der Oxidationskatalyse begründet.
Wichtige Kristallstrukturen
Vanadium(V)-oxid V2O5 weist als strukturbestimmendes Element eine
12 2. Mo/V/W-Mischoxide
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Abb. 2.8: Phasendiagramm des Systems V-O [30], nach [31]. Die Zehner-
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gewichtspartialdruck von Sauerstoff über den entsprechenden ko-
existierenden Phasen in Pa dar.
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tetragonal-pyramidale Sauerstoffkoordination des Vanadiums auf. Über die
Kanten der tetragonalen Grundflächen werden die Koordinationspolyeder zu
Flächen verknüpft.
Raumgruppe PmmnZ
Kristallsystem tetragonal
Z 2
a 11,512
b 3,546
c 4,386
Literatur [32]
Abb. 2.9: Kristallstruktur von V2O5
Eine alternative Beschreibungsweise der Vanadiumpentoxidstruktur bezieht je-
weils das unter der Grundfläche der quadratischen Pyramide liegende Spitzen-
sauerstoffatom der nächsten Pyramide mit in den Koordinationspolyeder ein.
Hieraus entsteht ein dreidimensional vernetztes Netzwerk von VO6-Oktaedern,
die eine stark von den anderen fünf abweichende Bindungslänge aufweisen.
Dennoch wird diese Beschreibung gerne gewählt, da so innerhalb der Vanadi-
umoxide einheitliche Koordinationspolyeder betrachtet werden können.
Vanadium(IV)-oxid VO2 besitzt als einzige Vanadiumoxidphase eine ge-
wisse Phasenbreite. In der Literatur sind Vanadiumdioxidphasen VO2−δ mit
einer Nichtstöchiometrie von δ = 0,15 bekannt. Hierbei ändert sich mit
zunehmender Reduktion der Charakter der Leitfähigkeit vom tyischen Halb-
leiterverhalten hin zu einem metallischen Leiter.
Das halbleitende stöchiometrische Vanadiumdioxid VO2weist bei 340 K einen
Phasenübergang auf. Oberhalb der Phasenübergangstemperatur wird wie
beim Molybdändioxid MoO2 eine verzerrte Rutilstruktur realisiert, während
unterhalb von 340 K eine stärker verzerrte Struktur ausgebildet wird, deren
charakteristisches Element eine Kette aus kantenverknüpften VO6-Oktaedern
entlang der (100)-Richtung ist. Die Ketten werden in (011)-Richtung über
mit ihnen eckenverknüpften Oktaedereinheiten verbrückt.
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Raumgruppe P21/c
Kristallsystem monoklin
Z 4
a 5,7517
b 4,5378
c 5,3825
β 122,646◦
Literatur [33]
Abb. 2.10: Kristallstruktur der Niedertemperaturphase von VO2
Vanadium(III)-oxid V2O3 ist strukturell analog zum α− Al2O3. Auch
hier liegt Vanadium in einer verzerrt oktaedrischen Sauerstoffkoordination
vor.
Raumgruppe R/3c
Kristallsystem trigonal
Z 6
a 4,952
c 14,002
Literatur [34]
Abb. 2.11: Kristallstruktur von V2O3
2.2.3 Das System W-O
Phasenbeziehungen
Neben den Wolframoxiden WO2 und WO3 mit ganzzahliger mittlerer Wolf-
ramvalenz sind auch in diesem System eine Reihe an Magnéli-Phasen vom Typ
WnO3n−2 bekannt (Abb. 2.12). Wie im Molybdän-Sauerstoff-System treten die-
se nur als Hochtemperaturphasen auf und zersetzen sich bei Raumtemperatur
in die thermodynamisch stabilen Phasen WO2 und WO3 [35, 36].
Wichtige Kristallstrukturen
Wolfram(VI)-oxid WO3 tritt in einer bei Raumtemperatur thermodyna-
misch stabilen monoklinen Kristallstruktur auf. Weiterhin ist eine hexagonale
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Abb. 2.12: Phasendiagramm des Systems W-WO3, nach [35]
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Struktur bekannt, die über bestimmte Methoden [37] als metastabile Raum-
temperaturphase präpariert werden kann.
Die monokline Struktur ist verwandt mit der prototypischen, kubischen ReO3-
Struktur. Die durchgängig eckenverknüpften WO6-Oktaeder sind hier jedoch
gegeneinander verkippt. Dies führt zur Ausbildung der monoklinen Zelle.
Raumgruppe P21/n
Kristallsystem monoklin
Z 8
a 7,306
b 7,540
c 7,692
β 90,88◦
Literatur [38]
Abb. 2.13: Kristallstruktur der monoklinen Phase von WO3
Die hexagonale Struktur von Wolframtrioxid ist eng mit der in Abschnitt
2.3.4 diskutierten hexagonalen MoO3-Struktur verwandt. Sie ist allerdings
weniger stark verzerrt und kristallisiert daher in der höhersymmetrischen
Raumgruppe P6/mmm.
Raumgruppe P6/mmm
Kristallsystem hexagonal
Z 3
a 7,298
c 3,899
Literatur [37]
Abb. 2.14: Kristallstruktur der hexagonalen Phase h−WO3
Wolfram(IV)-oxid WO2 kristallisiert wie MoO2 und die Hochtemperatur-
modifikation von VO2 in einer monoklin verzerrten Rutil-Struktur.
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Raumgruppe P21/n
Kristallsystem monoklin
Z 4
a 5,5769
b 4,8986
c 5,6644
β 120,68◦
Literatur [39]
Abb. 2.15: Kristallstruktur von WO2
2.2.4 Stabile Phasen im System V2O5 - MoO3
Im Bereich der Mo/V-Mischoxide sind an Luft zwei Mischphasen bekannt,
die beide auf der vanadiumreichen Seite des Phasendiagrammes (Abb. 2.16)
zu finden sind [40]. Die α-Phase besteht aus einer Vanadiumpentoxidphase
V2−xMoxO5, in der Vanadiumatome durch Molybdän substituiert werden. Die
Eigenschaften dieser Phase wurden von Haaß et al. mit XAS und XRD unter-
sucht [41]. Mit steigender Molybdändotierung wird die Struktur immer stärker
verzerrt. Die vormals fünf unterschiedlichen Bindungslängen im VO6-Oktaeder
spalten zu sechs unterschiedlichen Längen auf. Die nahe am Metallion positio-
nierten Sauerstoffionen rücken mit steigendem Molybdängehalt immer weiter
von diesem Ion weg, während die weit entfernten Sauerstoffe der Spitze der
nächsten tetragonalen Pyramide näher an das Metallion heranrücken. Die
Oktaeder werden so zunehmend ähnlich zu den Bindungen im MoO3. Mit
XAS konnte weiterhin nachgewiesen werden, dass die durch den Einbau von
Mo6+ auf V5+-Plätzen entstehenden Überschussladungen durch Reduktion
von Vanadium zu V4+ kompensiert werden.
Die Phasenbreite der α-Phase reicht bis zu einem Molybdängehalt von x ≈
0,16. Bei höherem Molybdängehalt wird zusätzlich die β-Phase gebildet. Die
Stöchiometrie dieser β-Phase wird in der Literatur bis heute diskutiert. Oft
wird als Grenzzusammensetzung V2MoO8 angegeben, es finden sich aufgrund
der großen Phasenbreite aber auch Beschreibungen als V9Mo6O40 [42]. Haaß
beschreibt die allgemeine Stöchiometrie als V7/3−xMo5/6+1/2xO8.
Für Molybdängehalte oberhalb der Grenzzusammensetzung V2MoO8 existiert
lediglich ein zweiphasiges Gebiet, in dem die β-Phase und MoO3 koexistieren.
Eine Vanadiumsubstitution im MoO3 ist für die thermodynamisch stabilen
Phasen nicht bekannt.
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Abb. 2.16: Phasendiagramm der MoO3-V2O5-Mischphasen, nach [40].
α=V2−xMoxO5, β=V2MoO81.
Als neue Struktur tritt in diesem System die β-Phase V2MoO8 auf. Diese
besteht aus Schichten von eckenverküpften MoO6-Oktaedern und mit diesen
eckenverknüpften Ketten aus verzerrten VO6-Oktaedern. Die Schichten sind
in einer ABAB-Stapelfolge angeordnet, die A- und B-Schicht sind abweichend
von üblichen, dichtesten Packungen um (1
2
0 0) gegeneinander verschoben.
Raumgruppe C2/m
Kristallsystem monoklin
Z 2
a 19,4
b 3,62
c 4,13
β 90,0◦
Literatur [43]
Abb. 2.17: Kristallstruktur von V2MoO8
1 Siehe Text, Abschnitt 2.2.4
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2.3 Präparation und Charakterisierung der
Mo/V/W-Mischoxidkatalysatoren
2.3.1 Übersicht
Die verwendeten Mo/V(/W)-Mischoxidkatalysatoren wurden über zwei un-
terschiedliche Präparationsrouten von Kunert et al. hergestellt [44,45]. Die
Reproduzierbarkeit beider Präparationsverfahren wurde von Endres et al. in
einer weiteren Arbeit bestätigt [46].
Der Ausgangspunkt für beide Präparationsrouten ist eine wässrige Lösung
der Ammoniummetallate von Molybdän, Vanadium und Wolfram in der
gewünschten Stöchiometrie. Über eine Sprühtrocknung oder über einen Kris-
tallisationsprozess wird der Precursorlösung nun das Wasser entzogen. Somit
kann das Verhältnis der Metallionen direkt über die Einwaage eingestellt
werden. Das getrocknete Precursorpulver wird im Anschluss bei 400 ◦C in
Stickstoffatmosphäre calciniert. Hierdurch werden die Ammoniumkationen
ausgetrieben und die gewünschten Oxidproben gebildet. Ein anschließender
Einfahrprozess bei 400 ◦C in Sauerstoffatmosphäre stellt einen definierten
Sauerstoffgehalt in den Katalysatoren ein und sorgt für die Ausbildung der
katalytischen Aktivität.
2.3.2 Sprühtrocknung
Zur Herstellung der sprühgetrockneten Katalysatorpartikel wird die aufkon-
zentrierte Precursorlösung mit einem Druck von 6 bar über eine Düse in
einen auf 270 ◦C geheizten Luftstrom expandiert [44]. Hierbei bildet sich
zunächst ein Aerosol mit einer sehr engen Größenverteilung der Tröpfchen.
Durch die Wärme im Gasraum verdampft nun schlagartig das Lösemittel
der Tröpfchen, zurück bleiben Partikel mit der Stöchiometrie der eingesetzen
Precursormaterialien. Diese werden aus dem Gasstrom über einen Zyklon
abgeschieden.
Die beim Sprühtrocknungsprozess entstehenden Partikel sind in der Regel
kugelförmig. Je nach Größe sind diese Kugeln ausgefüllt oder hohl [47]. Über
TEM-Aufnahmen kann weiterhin die homogene, nanokristalline Struktur der
Partikel gezeigt werden.
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2.3.3 Kristallisation
Zur Kristallisation der Precursorlösungen [44] werden diese bis kurz vor
Einsetzen des Kristallisationsprozesses bei 200 mbar und 60 ◦C eingeengt.
Nach Abkühlen auf 50 ◦C bei 800 mbar setzt der Kristallisationsvorgang ein.
Hierbei entstehen Kristallite und Kristallitaggregate mit einer sehr weiten
Größenverteilung.
2.3.4 Charakterisierung der Strukturelemente in den
präparierten Proben
Bis heute existieren keine vollständigen strukturellen Untersuchungen des
quaternären Systems Mo-V-W-O unter Berücksichtigung der gegebenen Prä-
parationsbedingungen. XRD-Untersuchungen wurden jedoch an den ternären
Randsystemen Mo-V-O [48] (kristallisiert und sprühgetrocknet), Mo-W-O
und V-W-O [47] (nur sprühgetrocknet) durchgeführt. Zudem wurde im qua-
ternären System eine Reihe mit fixiertem Molybdän- und Vanadiumgehalt
Mo8V2WxOz, 0 ≤ x ≤ 5 mit XRD vermessen [49]. Die Auswahl des Molybdän-
und Vanadiumgehaltes erfolgte hierbei unter Berücksichtigung der kataly-
tischen Aktivität, die im Bereich dieses Molybdän-Vanadium-Verhältnisses
maximal ist. Generell traten bei den Untersuchungen neben kristallinen Antei-
len oft auch hohe röntgenamorphe Anteile auf, die mit XRD nicht zugänglich
waren. Hier wurden an einigen Stellen auch XAS-Untersuchungen durchgeführt
und somit auch amorphe Anteile charakterisiert.
Die kristallinen Anteile der über Sprühtrocknung und Kristallisation präpa-
rierten Mo/V-Mischoxide der Reihe V1−xMoxO(5+x)/2 wurden durch Rönt-
gendiffraktometrie mit anschließender Rietveld-Verfeinerung durch Adams
et al. analysiert [48]. Zudem wurden im Rahmen dieser Untersuchungen
Proben aus einem festkörperchemischen Präparationsprozess analysiert, bei
dem gezielt die thermodynamisch stabilen Phasen ausgebildet wurden. Auf
eine Wolframdotierung der Proben wurde im Rahmen dieser Untersuchungen
verzichtet.
Die Zusammensetzung der Proben aus dem festkörperchemischen Präpa-
rationsprozess ist in guter Übereinstimmung mit dem in Abschnitt 2.2.4
diskutierten Phasendiagramm. Sowohl die α-, als auch die β-Phase konnten
mittels XRD nachgewiesen werden. Auch die Phasengrenzen stimmen gut mit
den in Abb. 2.16 dargestellten Grenzen überein.
Die für die Herstellung der Katalysatorproben verwendeten Präparations-
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Abb. 2.18: Zusammensetzung der über Kristallisation (oben) und Sprüh-
trocknung (unten) präparierten Phasen im System Mo-V-O, aus
[48]. ( ) V6O13, ( ) V2O5, ( ) (V,Mo)2O5, ( ) h− (Mo,V)O3,
( ) MoO3.
methoden liefern ein vollständig anderes Bild (Abb. 2.18). Zwar bildet sich
im vanadiumreichen Bereich ebenfalls die α-Phase, die β-Phase kann jedoch
nicht nachgewiesen werden. Auch das im molybdänreichen Bereich thermody-
namisch stabile MoO3 wird erst ab einem Molybdängehalt von x ≥ 0,9 für
die kristallisierte, bzw. x = 1 für die sprühgetrocknete Probe nachgewiesen.
Als signifikante neue Phase tritt eine hexagonale Modifikation des Molybdän-
trioxides h− (Mo,V)O3−δ auf [50]. Diese Modifikation erlaubt eine Substitu-
tion des Molybdäns durch Vanadium Mo1−bVbO3−δ, mit 0,1 < b < 0,2. Sie
zeichnet sich durch eine kanalartige Struktur aus, in der kantenverknüpfte
MoO6-Oktaeder helicale Strukturen aufbauen. Jeder Oktaeder weist hierbei
zwei nichtverknüpfte Sauerstoffatome auf, die in die Mitte der Helix zeigen.
Durch Analyse der Debye-Waller-Faktoren dieser Mo-O-Bindung konnte die
Existenz einiger Mo5+-Atome nachgewiesen werden. Es wird vermutet, dass
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Raumgruppe P63
Kristallsystem hexagonal
Z 6
a 10,593
c 3,6944
Literatur [50]
Abb. 2.19: Kristallstruktur der hexagonalen Modifikation h− (Mo,V)O3
hier Sauerstoff aus einer nichtverknüpften Ecke des Oktaeders ausgebaut
werden kann. Somit ist die Verbindung auch in der Lage, den durch Einbau
von V5+ entstehenden Ladungsüberschuss durch Ausbau von Sauerstoff zu
kompensieren:
V2O5
MoO3−→ 2V′Mo + 5O×O + V ••O (2.1)
Die ternären Systeme Mo-W-O und V-W-O wurden von Schmitt et al. [47]
auf strukturelle Gegebenheiten und katalytische Aktivität untersucht. Bis
auf eine Mischphase Mo0,6W0,4O3 in der h−MoO3-Modifikation tritt das
Wolfram sowohl im Mo-W-O-, als auch im V-W-O-System ausschließlich als
Wolframoxid WO3 in den Raumgruppen P21/c und P63/m auf. Die Untersu-
chung wurde allerdings durch einen sehr hohen Anteil an röntgenamorphen
Phasen erschwert. Die Charakterisierung der amorphen Anteile mit XAS
ergab, dass diese überwiegend aus WO3-Nanokristalliten bestehen. Es ist
daher zu vermuten, dass WO3 als inerte Matrix die MoO3-, bzw. V2O5-Phase
lediglich verdünnt. Dies wird weiter dadurch unterstützt, dass selbst bei sehr
hohen Wolframgehalten noch eine katalytische Aktivität feststellbar war.
Phasenzusammensetzungen im quaternären System Mo-V-W-O entlang einer
Linie mit fixiertem Mo/V-Verhältnis wurden von Giebeler et al. mit XRD
und XAS bestimmt (Abb. 2.20) [49]. Die Ergebnisse für die kristallisierten
Phasen decken sich, abgesehen von einem zusätzlichen h−WO3-Gehalt bis
zu einem Wolframgehalt von x = 2,5, mit denen von Adams et al. ermittelten
Zusammensetzungen für das Mo-V-O-System. Bei höheren Wolframgehalten
ist kein klarer Trend in den Zusammensetzungen mehr erkennbar, die Tendenz
zur Bildung amorpher Phasen nimmt jedoch stark zu.
Auch für die sprühgetrockneten Katalysatorproben ist bis zu einem Wolfram-
gehalt von x = 1,0 eine gute Übereinstimmung mit den wolframfreien Proben
erkennbar. Oberhalb dieser Zusammensetzung bricht die Stabilität jedoch
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Abb. 2.20: Zusammensetzung der über Kristallisation (links) und Sprüh-
trocknung (rechts) präparierten Phasen im System Mo8V2WxOz,
aus [49]. ( ) h− (Mo,V)O3, ( ) (V,Mo)2O5, ( ) h−WO3, ( )
Mo5O14, ( ) VO2, ( ) (NH4)2Mo4O13, ( ) amorphes / nanokris-
tallines (V,Mo)2O5, ( ) amorphes/nanokristallines h−WO3,
( ) amorphes/nanokristallines MoO3, ( ) amorphes/nanokris-
tallines Mo5O14.
vollkommen zusammen, und es entstehen nur noch amorphe Phasen.
2.4 Katalytische Eigenschaften der
Mo/V/W-Mischoxide
2.4.1 Stationäre temperaturprogrammierte Messungen
Systematische Untersuchungen zur katalytischen Aktivität der Mo/V/W-
Mischoxide wurden von Kunert et al., Kampe et al., Adams et al. und
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Endres et al. durchgeführt [45, 46, 48, 51]. Hierzu wurden Mischoxide der
gewünschten Stöchiometrie im gesamten Phasensystem Mo-V-W-O über die
in Abschnitt 2.3 dargestellten Präparationsverfahren hergestellt und über
temperaturprogrammierte Reaktionsmessungen (TPReaktion) katalytisch
charakterisiert. Das Eduktgas bestand hierbei aus 5 vol% Acrolein und 10 vol%
O2 in einem Trägergas. Diese Zusammensetzung ist an die im industriellen
stationären Betrieb verwendete Gasphasenzusammensetzung angelehnt [52–
54]. Zur Vereinfachung wurde allerdings auf die im industriellen Prozess
verwendete Wasserdampfbeimischung verzichtet.
Die in der Gasphase vorliegenden Edukte und Produkte wurden über Mas-
senspektrometrie charakterisiert. Hieraus werden der Acroleinumsatz des
Katalysators und die Selektivitäten und Ausbeuten bezüglich der Partial-
und Totaloxidationsprodukte bestimmt. Abb. 2.21 zeigt die Acrylsäureausbeu-
te der sprühgetrockneten Katalysatoren im ternären, wolframfreien System
Mo10−xVxOz. Es ist deutlich zu erkennen, dass die maximale Ausbeute bei
der Zusammensetzung Mo7,5V2,5Oz erhalten wird.
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Abb. 2.21: Abhängigkeit der Acrylsäureausbeute von der Katalysatorstö-
chiometrie Mo10−xVxOz, [55]
Auch der Einfluss von Wolfram wurde im Rahmen der TPReaktions-
Messungen untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass Wolfram keinen Einfluss
auf die über das Molybdän-Vanadium-Verhältnis erreichte Acrylsäureausbeu-
te im ersten TPReaktions-Zyklus hat. Untersuchungen der Zyklenstabilität
haben aber ergeben, dass Wolfram die Langzeitstabilität des Katalysators
verbessert (Abb. 2.22). Somit konnte die bereits von Andrushkevich [10–13]
verwendete Stöchiometrie Mo7,5V2,5W0,5Oz als im System Mo-V-W-O ideale
Katalysatorzusammensetzung bestätigt werden.
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Abb. 2.22: Zyklenstabilität der wolframfreien und -haltigen sprühgetrockne-
ten Katalysatoren Mo7,5V2,5Oz und Mo7,5V2,5W0,5Oz, [55]
Eine detaillierte Betrachtung der Produktgasphase über dem Katalysator
Mo7,5V2,5W0,5Oz (Abb. 2.23) [56] zeigt ein Maximum im Acrylsäuregehalt
bei Temperaturen knapp unter 400 ◦C. Oberhalb dieser Temperatur nimmt
die Selektivität zur Acrylsäure wieder ab, und es werden vorwiegend die
Totaloxidationsprodukte CO und CO2 gebildet.
2.4.2 Instationäre temperaturprogrammierte
Messungen
Neben den TPReaktions-Messungen wurden von Kunert et al., Kampe et al.
und Endres et al. temperaturprogrammierte Reduktionsuntersuchungen (TPR)
in einem weiten Bereich des Mo-V(-W)-O-Phasensystems durchgeführt [45,46,
51]. Die Umsätze und Selektivitäten des entsprechenden Katalysators wurden
hierbei ebenfalls über massenspektrometrische Untersuchungen ermittelt.
Der Katalysator wird bei diesen Untersuchungen instationär betrieben. Wäh-
rend einer temperaturprogrammierten Reduktionsanalyse wird in der Gaspha-
se lediglich Acrolein in einem Trägergas angeboten. Der für die Katalysereak-
tion benötigte Sauerstoff wird direkt aus der Oxidmatrix des Katalysators
entnommen. Aus dem Vergleich mit stationären Messungen (Abschnitt 2.4.1),
bei denen in der Gasphase sowohl Acrolein als auch Sauerstoff angeboten wird,
lassen sich so Rückschlüsse auf die Makrokinetik des Katalysators ziehen.
Abb. 2.24 zeigt eine TPR-Untersuchung des Katalysators Mo8V2W0,5Oz. Es
ist deutlich zu erkennen, dass bereits bei Temperaturen von 200 ◦C Sauerstoff
aus dem Katalysator zur Partialoxidation des Acrolein zur Verfügung steht.
Bei Temperaturen oberhalb von 400 ◦C ist wiederum die Totaloxidation die
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Abb. 2.23: Temperaturabhängigkeit der Produktgasphase über dem Kataly-
sator Mo7,5V2,5W0,5Oz, nach [56]
bevorzugte Reaktion.
2.4.3 Mars-van Krevelen-Mechanismus
Bei den hier verwendeten Katalysatoren liefern die instationären tempera-
turprogrammierten Reduktionsmessungen (Abschnitt 2.4.2) sehr ähnliche
Ergebnisse wie die stationären temperaturprogrammierten Reaktionsmessun-
gen (Abschnitt 2.4.1). Bis zu einem gewissen Grad ist also die Oxidmatrix des
Katalysators in der Lage, den für die Katalysereaktion benötigten Sauerstoff
ebenso zu liefern wie üblicherweise die Gasphase [57]. Dies ist ein deutlicher
Hinweis auf das Vorhandensein eines Mars-van Krevelen-Mechanismus [58].
Bei diesem Mechanismus wird der für die Partialoxidation benötigte Sauer-
stoff aus der Oberfläche eines oxidischen Katalysators entnommen. Die dabei
entstehende Sauerstoﬄeerstelle wird über ambipolare Diffusion von Sauerstof-
fionen und elektronischen Ladungsträgern (chemische Diffusion) aus den unter
der Oberfläche liegenden Lagen (sog. Subsurface [59]) wieder aufgefüllt. Die
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Abb. 2.24: Produktgasphase der temperaturprogrammierten Reduktionsun-
tersuchung des Katalysators Mo8V2W0,5Oz, nach [56]
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Abb. 2.25: Reaktions- und Transportschritte des Mars-van Krevelen - Mecha-
nismus, aus [9]
zum Abschluss des Katalysezyklus benötigte Reoxidation des Katalysators
findet davon räumlich getrennt auf einem anderen Oberflächenplatz des Kata-
lysators statt. Chemische Diffusion dieses Sauerstoffs in die Subsurface-Lagen
schließt den Katalysezyklus. Einen allgemeinen Überblick über die am Zyklus
beteiligten Reaktions- und Transportschritte zeigt Abb. 2.25. Bis heute wird
hierbei in der Literatur diskutiert, welche Ausdehnung von der Oberfläche
aus dieser Subsurfacebereich einnimmt. So schließt Kampe [51] aus der Mo-
dellierung von stationären Isotopenwechselexperimenten (SSITKA) auf eine
Ausdehnung von etwa 30 Atomlagen.
2.4.4 Katalytisch aktive Phasen
In der Literatur werden bis heute mehrere unterschiedliche Phasen als aktive
und selektive Phasen für die Partialoxidation des Acroleins diskutiert. Alle
Phasen haben hierbei gemeinsam, dass die Molybdän- und Vanadiumme-
tallzentren zu einem gewissen Grad gegenüber der höchsten Oxidationsstufe
reduziert sein müssen. Sowohl Mo5+ als auch V4+-Zentren sind hierbei in der
Diskussion.
Werner et al., Ovsitser et al. und Mestl [22, 23, 60] berichten von einer Phase
(MoV)5O14 bzw. (MoVW)5O14 mit der in Abb. 2.7 aufgeführten Kristallstruk-
tur. Diese Phase enthält neben oktaedrischen MO6-Einheiten auch pentagonale
Bipyramiden, die in der Lage sind, Mo5+ zu stabilisieren. Ähnlich wie bei der
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hexagonalen MoO3-Modifikation existieren in den kanalartigen Bereichen der
Struktur zudem Sauerstoffatome, die nicht verbrückend zwischen zwei Okta-
edern wirken. Diese Sauerstoffatome können leicht abstrahiert werden und
führen dazu, dass diese Phase eine gewisse Menge an Sauerstoff abgeben kann.
Die Verknüpfungsgeometrie der Oktaeder geht hierbei von Eckenverknüpfung
zu Kantenverknüpfung über.
Ähnliche Phasen werden von Sadakane et al. [61] als aktive Phasen mit 99,7%
Umsatz und bis zu 93,6% Selektivität zur Acrylsäure vorgeschlagen. Die
Stöchiometrie dieser Phasen beträgt Mo3VOx, sie kristallisieren in einem
orthorhombischen und einem trigonalen System. Die Basisbaueinheiten Okta-
eder und pentagonale Bipyramide sind ebenso in diesen Phasen vorhanden.
Durch eine leicht veränderte Verknüpfung der Oktaeder im Vergleich zu
(Mo,V)5O14 entstehen jedoch noch weitläufigere Kanalsysteme mit penta-
gonalen Kanalinnenräumen. Auf diese wird die hohe katalytische Aktivität
zurückgeführt. Eine Erklärung hierfür wird in dem Aufsatz nicht geliefert,
könnte aber in der hohen Sauerstoffmobilität in diesen kanalartigen Struktu-
ren und der damit verbundenen einfachen Verfügbarkeit von Sauerstoff für
Oxidationsreaktionen liegen.
Im Gegensatz hierzu berichten Kuznetsova et al. und Andrushkevich et
al. [11, 62] von einer Phase Mo3VO11+x mit der in Abb. 2.6 dargestellten
Struktur. Die katalytische Aktivität wird hierbei speziell auf die V4+-Zentren
in dieser Struktur zurückgeführt. Andrushkevich führt hierbei drei Konzentra-
tionsbereiche auf, in denen die Katalysatoren sich unterschiedlich verhalten.
Sind zwischen 0% und 7% der Vanadiumzentren zu V4+ reduziert, so ist der
Katalysator nahezu inaktiv. Mit > 40% zu V4+ reduziertem Vanadium ist der
Katalysator aktiv, verliert aber seine Selektivität zur Partialoxidation. Nur
im Bereich 7% < c(V4+) < 30% ist der Katalysator selektiv und aktiv. Da
Molybdän in dieser Phase ausschließlich als Mo6+ vorliegt, ist mit dem Re-
duktionsgrad des Vanadiums die Sauerstoffnichtstöchiometrie x dieser Phase
verbunden. Die Elektroneutralität kann nur durch den Ausbau von Sauerstoff
wiederhergestellt werden:
[V′V] = 2[V
••
O ] (2.2)
Mit steigendem Reduktionsgrad des Vanadiums nimmt also auch die Kon-
zentration der Sauerstoﬄeerstellen zu. Da der Sauerstoffdiffusionskoeffizient
unter der Annahme konstanter Sauerstoffmobilität in der Regel linear mit
der Leerstellenkonzentration skaliert, kann das Fenster in der Selektivität des
Katalysators über die Transporteigenschaften des Sauerstoffs erklärt werden.
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Für sehr kleine Reduktionsgrade ist auch die Sauerstoﬄeerstellenkonzentrati-
on sehr klein. Durch die daraus folgende niedrige Sauerstoffmobilität kann
nur wenig Sauerstoff an die Oberfläche transportiert werden und die Akti-
vität des Katalysators ist klein. Im entgegengesetzten Fall mit sehr hohem
Reduktionsgrad des Vanadiums ist die Sauerstoffmobilität so hoch, dass an
der Oberfläche ausreichend Sauerstoff für die thermodynamisch begünstigte
Totaloxidation des Acroleins zur Verfügung steht. Die Selektivität bricht ein.
Lediglich für Reduktionsgrade zwischen 7% < c(V4+) < 30% wird eine
hinreichend hohe Aktivität erzielt. Gleichzeitig ist aber die Verfügbarkeit von
Sauerstoff auf der Oberfläche durch die Bulkmobilität noch soweit limitiert,
dass selektiv die Partialoxidation zur Acrylsäure statt findet.
Ähnliche Arten der Transportlimitierung werden von Grasselli an Kupferoxid-
katalysatoren als fundamental für die Oxidationskatalyse beschrieben [63,64].
2.4.5 Katalysezyklus
Über Gaswechselexperimente mit 18O-isotopenmarkierten Edukten (SSITKA,
steady state isotope transient kinetic analysis) wurde von Drochner et al. und
Kampe et al. [51,65] ein mikroskopischer Reaktionszyklus für die eigentliche
Partialoxidationsreaktion des Acroleins vorgestellt. Dieser Reaktionszyklus
ist in Abb. 2.26 dargestellt.
Neben der in blau dargestellten eigentlichen Partialoxidation des Acrolein kann
als Konkurrenzreaktion die in rot dargestellte Totaloxidation des Acroleins
statt finden. Für beide Reaktionen wird der Katalysezyklus gemäß des Mars-
van Krevelen-Mechanismus durch die in grün dargestellte Reoxidation des
Katalysators abgeschlossen.
Die in schwarz dargestellten Teile des Reaktionszyklus beschreiben nichtre-
aktive Adsorptions- und Desorptionsschritte von Edukt und Produkt. Der
Sauerstoff der Carboxylgruppe der chemisorbierten Verbindung ist hierbei
ein Teil des postulierten Übergangszustandes. Über 18O-Isotopenmarkierung
konnte gezeigt werden, dass der Oxidsauerstoff und der Carboxylsauerstoff in
diesem Übergangszustand gleichwertig sind. Folglich ist bei der Desorption
ein Sauerstoffaustausch zwischen Festkörperoberfläche und Carboxylfunktion
möglich.
Aus der Modellierung der SSITKA konnten weiterhin die in Tab. 2.1 darge-
stellten Aktivierungsenergien für verschiedene Elementarprozesse der Partial-
oxidationsreaktion ermittelt werden.
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Abb. 2.26: Reaktionszyklus für die Partialoxidationsreaktion des Acroleins,
nach [9]
k0 / mol s−1 EA / kJ mol−1
16AC
18 AC 35,0 30
AC −→ AA 1,6 · 108 119
AC −→ CO2 5,4 · 106 108
AC −→ CO 3,5 · 1010 153
[ ]s −→ [O]s 9,3 · 108 110
Tab. 2.1: Aus der SSITKA ermittelte Aktivierungsenergien für verschiedene
Elementarprozesse der Partialoxidationsreaktion des Acroleins am
Katalysator Mo7,5V2,5W0,5Oz, nach [9]
Speziell von Interesse ist hierbei die Aktivierungsenergie der Reaktion
[ ]s −→ [O]s. Die Sauerstoﬄeerstelle [ ]s kann entweder durch Oberflächen-
sauerstoff oder aber durch Migration von Bulksauerstoff wieder aufgefüllt
werden. Die Aktivierungsenergie von 110 kJ mol−1 stimmt exzellent mit der
von Ressler et al. ermittelten Aktivierungsenergie der chemischen Diffusion
von Sauerstoff bei der Oxidation von MoO2 zu MoO3 überein [59,66].
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3. Röntgenabsorptionsspektroskopie
3.1 Physikalische Grundlagen
Spektroskopie ist im allgemeinen definiert als die Untersuchung der Wechsel-
wirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie. Beim Durchgang durch
Materie verliert elektromagnetische Strahlung der Intensität I in einem in-
finitesimal kleinen Längenelement dx die Intensität µIdx. Hierbei ist µ ein
Absorptionskoeffizient, der die Stärke der Schwächung beschreibt.
dI = µIdx (3.1)
Integriert man nun Gl. 3.1 über die Probendicke x, und definiert I0 als An-
fangsintensität, so erhält man das Lambert-Beersche Gesetz für die Absorption
elektromagnetischer Strahlung in Materie.
I = I0e
−µx (3.2)
Oft wird für eine Probe anstelle des Absorptionskoeffizienten µ die Absorpti-
onslänge lµ angegeben. Sie entspricht dem reziproken Absorptionskoeffizienten:
lµ = µ
−1 (3.3)
Gemäß Gl. 3.2 entspricht die Absorptionslänge lµ damit der Länge x, bei der
die Intensität der Strahlung auf 1/e abgefallen ist.
Der Absorptionskoeffizient µ definiert sich über den Absorptionsquerschnitt
σ. Dieser gibt direkt die Wahrscheinlichkeit an, dass ein Photon aus einem
Röntgenstrahl mit der Fläche A von einem Atom absorbiert wird. Sind nun
N Atome in einem Volumen A · x vorhanden, ergibt sich für den Absorptions-
koeffizienten folgender Zusammenhang:
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µ = σ
N
A · x (3.4)
In der Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) wird nun genau die Verän-
derung dieses Absorptionskoeffizienten µ als Funktion der Photonenenergie
E betrachtet. Der Energiebereich, in dem XAS durchgeführt werden kann,
beginnt bei E ≈ 500 eV und endet bei E ≈ 50 keV. Für die apparative
Gestaltung der XAS lassen sich hierbei nochmals zwei Teilbereiche unter-
scheiden. Im Bereich 500 eV < E < 5 keV weisen Gase wie z.B. Luft eine
nennenswerte Absorption auf. Hierdurch sind Experimente in der Regel nur
in Vakuumapparaturen möglich. Im Bereich E > 5 keV können Experimente
bereits derart gestaltet werden, dass Proben in speziellen Probenumgebungen
auch in definierten Gasatmosphären bei Normaldruck untersucht werden
können. Hierdurch eröffnet sich die Möglichkeit, XAS auch als in situ bzw.
operando-Spektroskopie [67] zu nutzen (vgl. Abschnitt 3.7).
Zur Durchführung der Röntgenabsorptionsspektroskopie ist es notwendig,
die Probe einem monochromatischen Röntgenstrahl mit definierter Energie
E und hohem Photonenfluss auszusetzen. Da solche hohen Photonenflüsse
bei durchstimmbaren Photonenenergien E mit üblichen Laborröntgenquellen
nicht erreichbar sind, können solche Experimente nur an Synchrotronstrah-
lungsquellen durchgeführt werden. Die grundlegenden Charakteristika von
Synchrotronstrahlung werden in Abschnitt 3.5 aufgeführt.
Betrachtet man nun den Absorptionskoeffizienten µ als Funktion der Energie
E, so weist µ(E) für Photonenenergien im Bereich der Röntgenstrahlung drei
grundlegende Charakteristika auf [68]:
1. Der Absorptionskoeffizient µ(E) nimmt mit steigender Energie E ab.
2. An bestimmten, diskreten Energien weist der Absorptionskoeffizient
µ(E) einen stufenartigen Anstieg auf. Diese Stufen werden Absorpti-
onskanten genannt.
3. Für Festkörper und Flüssigkeiten werden im Bereich hinter den Absorp-
tionskanten Oszillationen im Absorptionskoeffizienten sichtbar. Diese
Oszillationen haben in der Regel eine Amplitude im Bereich einiger
Prozent des gesamten Absorptionskoeffizienten. Die Amplitude wird
mit steigendem Energieabstand zur Absorptionskante immer weiter ab-
gedämpft, einige 100eV hinter der Kante ist die Oszillation vollständig
abgeklungen.
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Für das Zustandekommen dieser Oszillationen wurden in der Literatur
zwei Theorien kontrovers diskutiert [69]. Neben der heute allgemein
anerkannten short range order-Theorie [70–72], die besagt, dass die
Oszillationen durch lokale Streuung einer Photoelektronenwelle und
Interferenz der initialen und der rückgestreuten Welle zustandekommen,
wurde lange eine sog. long range order-Theorie beschrieben [73, 74].
Diese führt die Oszillationen auf periodische Veränderungen der Elektro-
nendichte in einer kristallographischen Struktur zurück, und verwendet
dabei eine ähnliche Formulierung wie auch die Röntgendiffraktometrie.
Der der Röntgenabsorption zugrunde liegende physikalische Prozess ist der
Photoeffekt an kernnahen Elektronen. Hierbei wechselwirkt ein Röntgenquant
mit einem Elektron der K, L- oder (selten) M-Schale des Absorptionszentrums
(vgl. Abb. 3.1). Bei ausreichender Photonenenergie wird das Elektron hierbei
in einen unbesetzen Zustand oberhalb der Fermienergie oder bis ins Kontinuum
angeregt. Hierdurch entstehen die scharf definierten Absorptionskanten im
Röntgenabsorptionsspektrum.
Mikroskopisch wird der Absorptionskoeffizient µ und damit die Stärke der
Wechselwirkung über Fermis Goldene Regel beschrieben [72,75].
µ ∝ |〈ψf |~ · ~R|ψi〉|2 (3.5)
In gängigen Formulierungen der EXAFS-Theorie werden hierbei Ein-
Elektronen-Annäherungen für die Anfangs- und Endzustandswellenfunktionen
ψi und ψf angewendet [68].
Je nach elektronischem Übergang (Abb. 3.1) unterscheidet man in der XAS
verschiedene Teilgebiete. Wird das Elektron lediglich in unbesetzte Zustände
angeregt, so nennt man die Spektroskopie XANES oder NEXAFS (Abschnitt
3.3). Die Spektroskopie hat dann Ähnlichkeiten mit der Photoelektronen-
spektroskopie (XPS / UPS), bei der anstelle der kernnahen Elektronen Va-
lenzelektronen in Zustände oberhalb der Fermienergie angeregt werden. Der
Informationsgehalt unterscheidet sich allerdings insofern, dass die XPS / UPS
im Regelfall Daten über den mit Elektronen besetzten Teil der DOS liefert,
während die XANES nur Informationen über die unbesetzten Zustände der
DOS liefert.
Wird das Kernelektron durch einen Röntgenquant hingegen in das Kontinu-
um angeregt, wird der Prozess als EXAFS (Abschnitt 3.2) bezeichnet. Das
Photoelektron kann in diesem Fall die Elektronenhülle des Absorberatoms
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Abb. 3.1: Termschema der elektronischen Übergänge für XANES und EX-
AFS an Molybdän-Metall
verlassen, und kann als Photoelektronenwelle an den Elektronenhüllen der
Nachbaratome gestreut werden. Hierdurch treten in der EXAFS Interferenzen
auf, die Rückschlüsse auf die Nahordnung um das Absorberatom zulassen.
Ein typisches Röntgenabsorptionsspektrum ist in Abb. 3.2 gezeigt. Aufgetra-
gen wird hierbei der Absorptionskoeffizient µ(E) als Funktion der Energie
E der eintreffenden Röntgenstrahlung. Man erkennt deutlich die charakte-
ristische Energie E0 = 20000 eV, die benötigt wird, um das Kernelektron
anzuregen. Es handelt sich hierbei um ein Elektron der K-Schale eines Mo-
lybdänatoms. Im Bereich ab E = 20050 eV zeichnet sich die Feinstruktur ab,
die Rückschlüsse auf die Nahordnung zulässt.
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Abb. 3.2: XAS-Spektrum µ(E) einer Molybdän-Metallfolie
3.2 EXAFS
Ist die Energie E des Röntgenquantes größer als die für die Erzeugung
des Photoelektrons benötigte Energie E0, so nimmt das Photoelektron die
überschüssige Energie als kinetische Energie Ekin auf. Es gilt dann:
Ekin = E − E0 (3.6)
Nach de Broglie kann ein solches Photoelektron auch als Materiewelle an-
gesehen werden. Diese Materiewelle geht als Kugelwelle vom Absorberatom
aus. Die Wellenlänge λ dieser Kugelwelle ergibt sich aus dem Impuls p des
Photoelektrons.
λ =
h
p
(3.7)
Der Impuls p kann nun wiederum aus der kinetischen Energie und der Masse
des Elektrons berechnet werden:
38 3. Röntgenabsorptionsspektroskopie
Ekin =
p2
2me
(3.8)
p =
√
2meEkin (3.9)
Damit gilt für die Wellenlänge λ der Photoelektronenkugelwelle:
λ =
h√
2meEkin
(3.10)
Üblicherweise wird in der XAS nicht der Impuls p oder die Wellenlänge λ,
sondern der Betrag des Wellenvektors k = |~k| zur Beschreibung der Kugelwelle
verwendet. Mit
k =
2pi
λ
(3.11)
ergibt sich:
k =
√
2meEkin
~
=
√
2me (E − E0)
~
(3.12)
Die vom Absorberatom auslaufende Photoelektronenkugelwelle kann nun
an Nachbaratomen gestreut werden. Die Amplitude der gestreuten Kugel-
welle wird hierbei über den Streufaktor f(k) angegeben. Weiterhin entsteht
bei dem Streuprozess eine Phasenverschiebung δ(k) zwischen ursprünglicher
und gestreuter Kugelwelle. Sowohl der Streufaktor f(k) als auch die Pha-
senverschiebung δ(k) hängen hierbei von der Atomsorte des Streuzentrums
ab.
Läuft nun die gestreute Welle zum ursprünglichen Absorberatom zurück,
so tritt zwischen den beiden Wellen Interferenz auf. Diese Interferenz kann
konstruktiv oder destruktiv sein, sie führt also zur Verstärkung oder zur
Abschwächung der Amplitude der ursprünglichen Photoelektronenwelle am
Absorberatom.
Die vom Absorberatom ausgehende Kugelwelle weist folgende normierte
Wellenfunktion auf [68,76]:
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ψ(k, r) =
eikr
kr
(3.13)
Befindet sich nun im Abstand r = R ein Streuzentrum, so lässt sich die
rückgestreute Kugelwelle ψscatt(k, r) am Ort des Absorberatoms r = 0 wie
folgt beschreiben:
ψscatt(k, r = 0) =
eikR
kR
2kf(k)eiδ(k)
eikR
kR
+ Komplex konj. (3.14)
Genau diese Amplitude der rückgestreuten Photoelektronenwelle ψscatt(k, r =
0) am Ort des Absorberatoms moduliert nun die Endzustandswellenfunktion
ψf in Gl. 3.5. Hieraus ergibt sich auf dem Absorptionskoeffizienten µ hinter
der Absorptionskante eine zusätzliche Oszillation, die als EXAFS-Funkion
χ(k) bezeichnet wird. Für diese EXAFS-Funktion χ(k) ergibt sich nun mit
Gl. 3.14 die reale Funktion:
χ(k) =
f(k)
kR2
sin (2kR + δ(k)) (3.15)
Dies ist die theoretische EXAFS-Funktion χ(k) für ein Paar aus Absorberatom
und Streuatom, unter der Annahme, dass sich die Kugelwellen ungedämpft
zwischen Absorber- und Streuatom ausbreiten können. Für ein realistischeres
Bild muss hier noch ein Dämpfungsterm e−r/λ(k) eingefügt werden. Dieser
Dämpfungsterm enthält zwei physikalische Phänomene. Zum einen kann das
Photoelektron neben der gewünschten elastischen Streuung auch inelastisch
gestreut werden. Dies führt zu einer exponentiellen Dämpfung der EXAFS-
Amplitude hinter der Absorptionskante [77]. Zum anderen führt auch die
Lebensdauer des Photoelektrons und die des Kernelektronenlochs phänome-
nologisch zu einer exponentiellen Dämpfung der Amplitude.
Damit kann nun angenommen werden, dass die Dämpfung über eine nur von
der Wellenzahl k abhängige effektive mittlere freie Weglänge λ(k) beschrieben
werden kann. Die Photoelektronenwelle muss zweimal den Abstand zwischen
Absorberatom und Streuatom durchlaufen. Daraus ergibt sich die EXAFS-
Funktion χ(k) unter Berücksichtigung der Dämpfung:
χ(k) =
f(k)
kR2
e−2R/λ(k) sin (2kR + δ(k)) (3.16)
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Eine typische Darstellung der mittleren freien Weglänge in Abhängigkeit der
Wellenzahl k findet sich in Abb. 3.3.
Abb. 3.3: Typische mittlere freie Weglänge λ(k) eines Photoelektrons im
Festkörper, aus [76]
Im Falle eines realistischen EXAFS-Experimentes gibt es natürlich nicht nur
ein Paar aus Absorber- und Streuatomen. Das Experiment mittelt über eine
grosse Anzahl an Absorberatomen. Weiterhin kann die Photoelektronenwelle
des Absorberatoms nicht nur von einem Streuzentrum zurückgestreut werden.
Vielmehr agiert jedes Nachbaratom als Streuzentrum. In Kristallen lassen
sich aufgrund der Punktsymmetrie um die Lage des Absorberatoms Nachba-
ratome mit gleichen Abständen zum Absorberatom zu Koordinationsschalen
zusammenfassen. Diese Koordinationsschalen bestehen aus Ni Streuzentren
mit gleicher Distanz Ri zum Absorber.
Hierbei entsteht nun noch eine weitere Komplikation für die Formulierung
der vollständigen EXAFS-Gleichung. Aufgrund der thermischen Schwingun-
gen und möglicherweise zusätzlich aufgrund einer statischen Fehlordnung
unterscheiden sich die Distanzen Ri der Atome einer Koordinationsschale
i zum Absorber minimal. Dies führt zu einer zusätzlichen Dämpfung der
Photoelektronenwelle um den Betrag e−2k2σ2i . σ2i ist hierbei die Varianz der
Abstände zwischen Absorber und Streuzentren der Koordinationsschale i, und
wird in der EXAFS als Debye-Waller-Faktor bezeichnet [78].
Unter Berücksichtigung aller vorgenannten Einflussgrößen erhält man nun
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durch Summation über alle Koordinationsschalen i folgende theoretische
Beschreibung der EXAFS-Funktion:
χ(k) =
∑
i
Nifi(k)
kR2i
e−2k
2σ2i e−2R/λi(k) sin (2kRi + δi(k)) (3.17)
Für eine vollständige Betrachtung der EXAFS reicht allerdings die Summation
über alle Koordinationsschalen nicht aus. Neben der bereits beschriebenen
Einfachstreuung kann die gestreute Photoelektronenwelle auch wiederum ein
weiteres Streuzentrum anregen (Abb. 3.4). Dieser Prozess wird als Mehr-
fachstreuung bezeichnet. Bei bestimmten Streugeometrien können hierbei
Verstärkungseffekte auftreten, die die Intensitäten der Mehrfachstreupfade
trotz der stärkeren Dämpfung aufgrund der längeren Wegstrecke vergleichbar
zu Einfachstreupfaden machen [75]. Um also eine vollständige Beschreibung
der EXAFS zu erreichen, muss daher in Gl. 3.17 nicht über alle Koordi-
nationsschalen, sondern über alle möglichen Streugeometrien i summiert
werden.
Abb. 3.4: Einfach- und Mehrfachstreuung der Photoelektronenwelle, aus [79]
Zur Modellierung der EXAFS werden im Allgemeinen Programme eingesetzt,
die für eine definierte Streugeometrie i die Streufaktoren fi(k), die Phasen-
verschiebung δi(k) und den Dämpfungsfaktor λi(k) berechnen. Ein solches
Programmpaket ist der Code FEFF [80, 81]. Die restlichen Parameter der
EXAFS-Gleichung 3.17 werden dann über eine Anpassung an die gemessene
χ(k) ermittelt.
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3.3 XANES
Im Gegensatz zur EXAFS (Kap. 3.2) existiert für die XANES bis heute keine
vollständige theoretische Beschreibung im Sinne einer „XANES-Gleichung“.
Die vorher beschriebene EXAFS-Gleichung (Gl. 3.17) liefert aufgrund der
1/k-Abhängigkeit und der großen freien Weglänge (Abb. 3.3) bei sehr kleinen
k keine sinnvollen Ergebnisse mehr. Auch die physikalischen Prozesse, die
der XANES zugrunde liegen, unterscheiden sich teilweise von denen bei der
EXAFS.
Dennoch bildet die XANES-Analyse einen wichtigen Teil in der XAS-
Auswertung. Zum einen enthält die XANES Informationen, die aus der EXAFS
ansonsten nur schwer zugänglich sind, zum anderen weist die XANES eine
wesentlich größere Amplitude auf als die EXAFS. Hierdurch werden auch
stark verdünnte oder aus anderen Gründen nichtideale Proben zugänglich.
Ein qualitativen Ansatz in der Analyse der XANES ist die sogenannte
Fingerprint-Methode. Hierbei werden neben dem eigentlichen Probenspek-
trum auch Referenzsubstanzen mit bekannten Eigenschaften vermessen. Durch
Vergleich mit den Referenzspektren wird dann auf die Art der Probe geschlos-
sen.
Für eine quantitative Beschreibung der XANES ist es notwendig, die verschie-
denen Einflussgrößen eines XANES-Spektrums zu identifizieren. Im wesentli-
chen ergeben sich diese aus der elektronischen Struktur des Absorberatoms
direkt oberhalb der Fermienergie. Das Photoelektron tastet mit steigender
Energie E der Röntgenstrahlung diese unbesetzten Zustände sukzessive ab,
und kann in bestimmten Fällen mit ihnen wechselwirken. Hierbei muss zum
einen der Zustand des ursprünglichen Kernelektrons mit dem unbesetzten
Zustand ausreichend stark überlappen, zum anderen muss der Übergang auf
den unbesetzten Zustand symmetrieerlaubt sein. Das Photoelektron eines
1s-Kernelektrons muss aufgrund der Auswahlregeln für elektronische Über-
gänge (∆l ± 1) eine p-ähnliche Symmetrie besitzen. Es kann daher nicht
direkt mit den unbesetzten d-Elektronenzuständen von Übergangsmetallen
wechselwirken. Sofern diese d-Zustände aber aufgrund von Hybridisierung
in einer bestimmten Koordinationsgeometrie einen p-ähnlichen Charakter
besitzen (z.B. durch starke Überlagerung mit dem 2p-Orbital des Sauerstoffs
in einem Oxid), so wird dieser Übergang symmetrieerlaubt. Hierbei entstehen
dann zusätzliche Features wie z.B. Prepeaks in der XANES. Ein Beispiel
hierzu ist in Abb. 3.5 gezeigt. Durch die tetraedrische Symmetrie und die
daraus entstehende starke Überlagerung der leeren Cr 3d-Zustände mit dem
Sauerstoff 2p-Orbital entsteht hier ein unbesetzter Zustand mit p-ähnlicher
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Abb. 3.5: XANES-Spektrum von Cr(III)- und Cr(VI)-Oxid, aus [76].
Symmetrie, der vom K-Schalen-Photoelektron besetzt werden kann.
Auch die Lage der Absorptionskantenenergie E0 ist eine Variable des XANES-
Spektrums. Sie steigt in der Regel mit der Oxidationsstufe des Absorberatoms
an, da das Kernelektron aufgrund der Coulomb-Anziehung mit steigender
Kernladung immer stärker an den Atomkern gebunden wird. Die Verschiebung
beträgt in der Regel wenige eV pro Oxidationsstufe. Sie lässt sich über Ver-
gleiche mit Kantenlagen von Referenzsubstanzen semiquantitativ auswerten.
Hierzu vermisst man in der Regel mehrere Referenzen mit unterschiedlichen
Oxidationsstufen, und erstellt dann eine Kalibriergerade für die Kantenver-
schiebung als Funktion der Oxidationsstufe. Da die XANES jedoch nicht
nur von der Oxidationsstufe, sondern auch durch die chemische Umgebung
und die Koordinationsgeometrie beeinflusst wird, ist es hierbei wichtig, che-
misch ähnliche Referenzsubstanzen zu verwenden. Deutlich zu sehen ist dies
beispielsweise in der XANES der verschiedenen Eisenoxide (Abb. 3.6). Die
charakteristische Kantenenergie verschiebt sich hierbei mit (1,66± 0,24) eV
pro Oxidationsstufe [82] in Richtung höherer Energien.
Durch die hohe Variabilität bei verschiedenen chemische Umgebungen und
Oxidationsstufen wird die XANES häufig verwendet, um bei Mischphasen oder
Gemischen die relativen Phasenanteile der Konstituenten zu ermitteln. Hierbei
kommen zum einen Verfahren zum Einsatz, die die XANES entweder direkt als
Linearkombination aus den Spektren µRefN,i verschiedener Referenzsubstanzen i
mit den Gewichtungsfaktoren wi darstellen (Gl. 3.18).
µN(E) =
∑
i
wiµ
Ref
N,i (E) (3.18)
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Abb. 3.6: XANES-Spektrum verschiedener Eisenoxide, aus [76].
Zum anderen werden aber auch Methoden aus der linearen Algebra wie z.B.
die Prinzipalkomponentenanalyse (PCA) [83] verwendet, die a priori ohne
weitere Modellabhängigkeit bestimmen können, aus wievielen linear unabhän-
gigen Komponenten die Spektren eines Phasenraumes bestehen. Hierdurch
lassen sich auch ohne das Vorhandensein von Referenzspektren z.B. Zwischen-
phasen identifizieren, die während der in situ-Beobachtung einer chemischen
Umsetzung entstehen.
3.4 Datenaufbereitung und -reduktion
Der erste Schritt der Datenaufbereitung eines XAS-Spektrums ist die Normie-
rung des Absorptionskoeffizienten. Hierbei werden, wie in Abb. 3.7 gezeigt,
Polynome für den Untergrund vor (µb(E)) und nach (µa(E)) der Absorpti-
onskante an die Daten angepasst. Für µb(E) wird üblicherweise ein Polynom
ersten Grades, µb(E) = A0 + A1E, und für µa(E) ein Polynom zweiten
oder dritten Grades, µa(E) = A0 + A1E + A2E2 (+A3E3), verwendet. Das
normierte Spektrum ergibt sich dann gemäß Gl. 3.19.
µN(E) =
µ(E)− µb(E)
µa(E)
(3.19)
Durch die Normierung gehen die Informationen über die Konzentration eines
Absorptionszentrums, die im XAS-Spektrum enthalten sind, verloren. Aus
den Normierungspolynomen lässt sich allerdings eine Größe ∆µ definieren,
die als Kantenhub bezeichnet wird.
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Abb. 3.7: XAS-Spektrum µ(E) mit Normierungspolynomen und normiertes
XAS-Spektrum µN(E) einer Molybdän-Metallfolie
∆µ = µa(E0)− µb(E0) (3.20)
Dieser Kantenhub ∆µ, der der Differenz der Normierungspolynome an der
charakteristischen Kantenenergie E0 entspricht, enthält weiterhin die quan-
titativen Informationen und kann verwendet werden, um die Konzentration
eines Absorptionszentrums zu messen.
Zum Erhalt der EXAFS-Feinstruktur χ(E) müssen nun die durch Interferenz
erzeugten Oszillationen des normierten Absorptionskoeffizienten µN(E) iso-
liert werden. Hierzu definiert man einen Absorptionskoeffizienten µ0(E), der
dem XAS-Spektrum eines zu µ(E) identischen Absorptionszentrums ohne
EXAFS-Oszillationen entspricht. Dies wäre äquivalent zu einem isolierten
Atom ohne Nachbarn, das sich allerdings in derselben chemischen Umge-
bung wie das Absorptionszentrum befindet. Da ein solches Atom natürlich
nicht existieren kann, da ja gerade die Nachbarn die chemische Umgebung
definieren, muss µ0(E) über theoretische Verfahren wie z.B. den AutoBK-
Algorithmus [84–86] angenähert werden. Dieser Algorithmus funktioniert
prinzipiell als Tiefpassfilter. Die niederfrequenten Komponenten der µ(E)
bis zu einem bestimmten Cutoff-Radius Rbgk im Fourierraum ergeben den
Untergrund µ0(E). Mit Kenntnis der Funktion µ0(E) kann nun die EXAFS-
Oszillation χ(E) gemäß Gl. 3.21 extrahiert werden.
χ(E) =
µ(E)− µ0(E)
∆µ0
(3.21)
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Hierbei wird ein zusätzlicher Normierungsterm ∆µ0 verwendet. Die Literatur
kennt hier zwei unterschiedliche Ansätze. Exakt wird ∆µ0 beschrieben als
Kantenhub der theoretischen Untergrundfunktion µ0(E), unter der Annahme,
dass die Anzahl an Absorptionszentren bei µ(E) und µ0(E) identisch ist
[68]. Näherungsweise wird hier aber oft der Kantenhub des eigentlichen
Röntgenabsorptionsspektrums ∆µ eingesetzt [72, 75].
Wie in Abschnitt 3.2 gezeigt, wird die EXAFS-Feinstruktur nicht als Funktion
der Energie angegeben. Da das Photoelektron ja als Kugelwelle aufgefasst
werden kann, wird der gemäß Gl. 3.12 definierte Betrag des Wellenvektors als
Argument der EXAFS-Funktion χ(k) verwendet.
Eine typische χ(k) ist in Abb. 3.8 links gezeigt. Da die EXAFS-Funktion χ(k)
stark mit steigendem k abnimmt, wird sie in der Regel mit kn, n = 1,2,3
gewichtet. Eine k2-gewichtete χ(k) ist in Abb. 3.8 rechts dargestellt.
Abb. 3.8: χ(k) und gewichtete χ(k) · k2 einer Molybdän-Metallfolie
Von Bedeutung ist oft auch der Betrag der komplexen Fouriertransformier-
ten der EXAFS-Funktion χ(k) [87]. Diese wird auch als modifizierte Ra-
dialverteilungsfunktion (mRDF) G′(R) = |FT (χ(k) · kn)| bezeichnet und
gibt eine ungefähre Abstandsverteilung zwischen Absorptionszentrum und
Rückstreuzentren für die Photoelektronenwelle an. Die Radien in dieser mRDF
unterschätzen i. d. R. die Radien der echten G(R)-RDF, da ja die für die
komplexe Fouriertransformation notwendige Phaseninformation der χ(k) nicht
mitgemessen werden kann, und daher nicht verfügbar ist. In Abb. 3.9 ist die
mRDF und die Abstandsverteilung einer Molybdän-Metallfolie gezeigt. Man
erkennt deutlich die ersten Koordinationsschalen der BCC-Struktur um das
Mo-Absorptionszentrum.
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Abb. 3.9: Abstandsverteilung im Kristall im Vergleich mit der mRDF einer
Molybdän-Metallfolie
3.5 Synchrotronstrahlung
Wird der Impuls eines geladenen Teilchens verändert, so entsteht hierbei
Bremsstrahlung. Diesen Effekt macht man sich bei der Erzeugung von Syn-
chrotronstrahlung zu Nutze. Hierbei wird ein Elektron oder Positron in einem
Synchrotron oder Speicherring durch starke Magnetfelder in seiner Flug-
bahn abgelenkt. Tangential zu der Richtung dieser Ablenkung wird dann
elektromagnetische Strahlung mit einem über einen weiten Energiebereich
kontinuierlichen Spektrum emittiert (Abb. 3.11).
Man unterscheidet hierbei drei unterschiedliche Typen von magnetischen
Strukturen (Abb. 3.10). In Synchrotronstrahlungsquellen der I. und II. Ge-
neration werden vorwiegend Ablenkmagneten verwendet, die das Elektron
oder Positron durch die Lorentzkraft auf eine Kreisbahn zwingen. Die hierbei
entstehenden Beamlines nennt man demzufolge Ablenkmagnet- bzw. bending
magnet-Beamline. In Quellen der III. Generation werden dagegen magne-
tische Strukturen, sog. Insertion Devices, verwendet, die das Elektron auf
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Abb. 3.10: Schematischer Aufbau eines Undulators, nach [88]
eine oszillierende Bahn zwingen. Je nach Aufbau und Feldstärke der ma-
gnetischen Struktur wird hierbei zwischen Wiggler- und Undulatorbeamline
unterschieden.
Die Photonenflüsse und Intensitätsverteilungen dieser unterschiedlichen Beam-
linetypen unterscheiden sich gravierend (Abb. 3.11). Während Ablenkmag-
net- und Wigglerbeamlines polychromatisches Licht mit einem sehr weiten
Energiebereich und homogener Intensitätsverteilung erzeugen, wird bei einer
Undulatorbeamline durch Resonanz eine Wellenlänge und deren höhere Harmo-
nische gezielt verstärkt. Diese Wellenlänge entspricht genau der relativistisch
kontrahierten Periodenlänge λU des Undulators. Da bei der XAS aber Syn-
chrotronstrahlung mit einem weiten Energiebereich und einer gleichbleibenden
Intensitätsverteilung gebraucht wird, ist eine Undulatorbeamline prinzipiell
für XAS ungeeignet. Durch neuere Techniken lassen sich diese Limitierungen
allerdings wieder ausschalten, beispielsweise, indem die Resonanzwellenlänge
durch dynamische Änderungen an der magnetischen Struktur des Undulators
immer an die vom Experiment geforderte Wellenlänge angepasst wird [89].
3.6 Beamline-Aufbau
Der typische Aufbau einer XAS-Beamline ist in Abb. 3.12 skizziert. Der Rönt-
genstrahl wird im Speicherring über einen Ablenkmagneten oder ein Insertion
Device erzeugt. Über einen Eingangsspalt, der den Strahl kollimiert, tritt
der Röntgenstrahl in den Monochromator ein. Dieser besteht typischerweise
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Abb. 3.11: Photonenflüsse an den unterschiedlichen Beamlinetypen am HA-
SYLAB, nach [90]
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Abb. 3.12: Typischer Aufbau einer XAS-Beamline
aus zwei Silizium- oder Germaniumeinkristallen, deren Oberfläche parallel zu
einer definierten Netzebene dieser Einkristalle ist. Hier wird der Röntgenstrahl
über das Braggsche Gesetz wellenlängenabhängig unter einem bestimmten
Winkel Θ abgelenkt.
2d sin Θ = nλ (3.22)
Über den Ausgangsspalt kann der Röntgenstrahl nur unter einem bestimmter
Winkel Θ aus dem Monochromator austreten. Gemäß Gl. 3.22 entspricht
dieser Winkel Θ einer bestimmten Wellenlänge λ und derer höheren Har-
monischen λ
n
mit n ∈ N. Über Auswahl eines geeigneten Reflexes lässt sich
der Gehalt an höheren Harmonischen im Röntgenstrahl bereits reduzieren.
Wird beispielsweise eine Si[111]-Oberfläche verwendet, so werden die gerad-
zahligen Harmonischen über die Beugungsbedingungen für den <111>-Reflex
ausgelöscht.
Der Röntgenstrahl enthält dennoch weiterhin die ungeradzahligen Harmo-
nischen zur Fundamentalwellenlänge λ. Um hieraus einen weitgehend mo-
nochromatischen Röntgenstrahl zu erzeugen, wird der zweite Kristall des
Doppelkristallmonochromators leicht gegenüber dem ersten Kristall verstimmt
(Abb. 3.13). Da der Reflex der Fundamentalwellenlänge eine wesentlich grö-
ßere Halbwertsbreite aufweist als die höheren Harmonischen, kann hierdurch
durch eine geringe Schwächung der eigentlichen Wellenlänge der Gehalt an
Harmonischen fast bis auf 0 reduziert werden.
Die Verkippung des Kristalls wird über ein Monochromator-Stabilisierungs-
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Abb. 3.13: Rocking Curve des Monochromators
system [91,92] durchgeführt. Neben der Unterdrückung höherer harmonischer
Anteile gleicht dieses System auch noch Fluktuationen des Röntgenstrahls
durch Lageunterschiede im Speicherring bis zu einem gewissen Grad aus.
Die Detektion der Röntgenstrahlung wird bei Transmissionsexperimenten
in der Regel über Ionisationskammern [93] durchgeführt. Vereinfacht sind
diese gasgefüllte Plattenkondensatoren, an die eine Hochspannung angelegt
ist. Tritt nun der Röntgenstrahl durch das Füllgas durch, erzeugt er dort
Photoelektronen und Gasionen. Diese werden durch die Hochspannung in
Richtung der jeweiligen, entgegengesetzt geladenen Kondensatorelektrode
beschleunigt. Treffen die geladenen Teilchen auf die Kondensatorelektrode
auf, wird dort ein Strompuls erzeugt. Dieser wird verstärkt und über eine
Zählelektronik als Intensität I0,1,2 registriert.
Für den Fall, dass die Probe für ein Transmissionsexperiment zu dick oder aus
anderen Gründen ungeeignet ist, kann das XAS-Experiment mit Fluoreszenz-
detektion durchgeführt werden. Hier wird nicht die Absorption von Photonen
in der Probe, sondern die Relaxation des Kernelektronenloches in derselben
beobachtet. Bei diesem Relaxationsvorgang wird das Kernelektronenloch über
Elektronen aus der Valenzschale wieder aufgefüllt; die überschüssige Energie
wird in Form von Fluoreszenzphotonen abgegeben. Diese können mit speziel-
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len Detektoren als Fluoreszenzintensität If detektiert werden. Da durch die
einfallende Röntgenstrahlung in der Regel mehr als eine Fluoreszenzlinie ange-
regt wird, werden hierbei üblicherweise energiedispersive Halbleiterdetektoren
verwendet.
3.7 In situ-XAS
Als in situ-Spektroskopie oder operando-Spektroskopie werden Methoden be-
zeichnet, die während des Ablaufens einer chemischen Reaktion zeitaufgelöst
Informationen über strukturelle oder chemische Änderungen der Reaktanden
oder Produkte liefern [6]. Die in situ-XAS ist hierbei eine sehr leistungs-
fähige Methode. Da Röntgenstrahlen Materie bis zu einer gewissen Dicke
durchdringen können, können bei entsprechendem Design von Probe und
Reaktionszelle Spektren aufgenommen werden, bei denen der Strahl durch
die gesamte Probe und Reaktionszelle getreten ist. Die Reaktionszelle wird
hierfür oft mit speziellen, röntgendurchlässigen Fenstern ausgestattet, die
aus einem Material mit niedriger Ordnungszahl (z.B. Be oder verschiedene
Polymerfolien) und damit niedrigem Absorptionskoeffizienten bestehen.
Bei der in situ-XAS kann auf den gesamten Informationsgehalt der XANES
und der EXAFS zurückgegriffen werden. Neben den strukturellen Charakte-
ristika aus der EXAFS können also auch Valenzen und Bindungszustände aus
der XANES Informationen über den Ablauf chemischer Reaktionen liefern.
Ein Nachteil der in situ-XAS ist die üblicherweise geringe Zeitauflösung der
Spektren. Die Aufnahme eines vollständigen Spektrums im normalen Step-
Scanning-Modus kann einige bis einige zehn Minuten in Anspruch nehmen.
Hier haben sich in den letzten Jahren jedoch neue Methoden ergeben, mit
denen Spektren in weniger als einer Minute, teilweise sogar innerhalb von
Zeiträumen von nur noch einigen Millisekunden aufgenommen werden können.
Wichtigster Vertreter dieser Messmodi ist die QEXAFS [94,95], bei der der
Monochromator nicht mehr für jeden Datenpunkt abgestoppt und stabilisiert
wird, sondern kontinuierlich gescannt wird. Noch schnellere Spektren können
an energiedispersiven Beamlines [96] oder mit speziellen, schnell beweglichen
Monochromatoren [97] erhalten werden.
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4.1 Übersicht
Grundlegende Gedanken zur Auslegung der Probenzelle und der Experimente,
vor allem die Diskussion der Messgeometrie und die sich daraus ergebende
Photonenstatistik und Gesamtabsorption sind in Abschnitt 4.2 dargelegt.
Zur Durchführung der in situ-Experimente an Katalysatorproben wurde eine
entsprechende Probenzelle entwickelt und in XAS-Beamlines am HASYLAB
(DESY, Hamburg) integriert. Die Aufbauten nehmen im XAS-Experiment
(Abb. 3.12) den Platz der Probe ein. Das Design der in situ-Zelle mit XAS-
Ofen, Probenhalter, Gasmischung- und sättigung und MSR-Technik wird in
Abschnitt 4.3 beschrieben. Vor Inbetriebnahme eines in situ-Experimentes
ist eine umfangreiche Sicherheitsabnahme durch entsprechende Abteilungen
des Synchrotronforschungszentrums notwendig. Gerade im Falle des in situ-
Betriebes mit toxischen Gasen müssen umfassende Vorkehrungen getroffen
werden, um unbeabsichtigte Freisetzung zu verhindern. Die hierfür entwickel-
ten Sicherheitsvorschriften finden sich in Abschnitt 4.3.6.
Die Einstellungen und Parameter der Beamline, an der die Experimente
durchgeführt wurden, unterscheiden sich für die jeweiligen zu vermessenden
Absorptionskanten. Sie sind in Abschnitt 4.4 zusammengefasst.
4.2 Auslegung der Experimente
4.2.1 Messgeometrie
Die Geometrie des Messaufbaus wird durch die Photonenstatistik bedingt. An
einem üblichen Synchrotronmessplatz stehen hinter dem Monochromator etwa
109 monochromatische Photonen pro mm2 zur Verfügung (Abb 3.11). Da die
Intensität des Strahles normalverteilt ist, gilt für den Fehler der Intensität
∆I:
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∆I =
√
I (4.1)
In der Regel wird versucht, an jedem Datenpunkt mindestens 105 Photonen
zu zählen, um einen Fehler von ∆I
I
= 0,31% in der Zählrate zu erreichen.
Da Kinetiken beobachtet werden sollen, ist es weiterhin notwendig, die Ge-
samtzeit einer Messung möglichst gering zu halten. Pro Datenpunkt sollte die
Aufzeichnungszeit nicht über 1 s betragen. Neben der reinen Aufzeichnungs-
zeit werden bei einem Spektrum mit 600 Stützstellen in der Energie etwa
400 Sekunden für die Monochromatorpositionierung und das Auslesen der
Zählraten benötigt. Ein vollständiges Spektrum mit etwa 600 Datenpunkten
lässt sich somit in etwa 1000 Sekunden aufzeichnen.
Für den Fall des in Abb. 3.12 dargestellten Transmissionsexperimentes bedeu-
tet dies, dass an der Ionisationskammer I1 hinter der Probe ein Photonenfluss
von mindestens 106 Photonen/s herrschen muss. Die Ionisationskammer wird
dann so betrieben, dass 10% der Photonen detektiert werden. Somit stehen
für die Messung der Referenz noch 9 · 105 Photonen/s zur Verfügung.
Unter Verzicht auf die Referenzmessung kann die Ionisationskammer I1 auch
so betrieben werden, dass annähernd 100% der Photonen detektiert werden.
In diesem Falle muss der Photonenfluss hinter der Probe 105 Photonen/s
betragen, um eine gute Zählstatistik zu erreichen.
Sollte dieser Photonenfluss hinter der Probe nicht erreichbar sein, kann durch
Messung in Fluoreszenzgeometrie u.U. eine bessere Datenqualität erreicht
werden. Hierbei werden Fluoreszenzphotonen als Relaxation des durch die
absorbierten Photonen hervorgerufenen Kernelektronenlochs beobachtet. Das
bedeutet, dass die Zählausbeute mit steigender Gesamtabsorption der Probe
steigt.
Bei der Detektion in Fluoreszenzgeometrie treten allerdings andere Kom-
plikationen auf. In der Regel ist es nicht möglich, eine Referenzprobe zur
Energiekalibrierung mitzumessen. Dadurch ist die Absolutposition der Ener-
gieachse nicht mehr genau bestimmbar.
Sind in der zu vermessenden Probe mehrere unterschiedliche Absorber vorhan-
den, kann es notwendig sein, die Messung der Fluoreszenzphotonen energiedi-
spersiv durchzuführen. Hierbei ist dann zu beachten, dass energiedispersive
Fluoreszenzdetektoren in der Regel Festkörperdetektoren sind, die Totzei-
ten etwa im Bereich um 30µs haben [98]. Somit treten bei mehr als 3 · 104
Photonen/s Nichtlinearitäten auf. Bei genauer Kenntnis der Totzeit können
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diese in gewissen Bereichen über die Poissonstatistik korrigiert werden. Bei
Korrekturen oberhalb einiger Prozent steigt hierbei jedoch der Fehler in der
Zählrate extrem an. In der Regel werden diese Detektoren daher mit maximal
6 · 104 Photonen/s betrieben.
Ist die zu vermessende Komponente nun eine Minoritätskomponente, kann
diese Limitierung extreme Auswirkungen auf das Experiment haben. Als
Beispiel sei hier eine Messung an der W L3-Kante einer Katalysatorprobe mit
der Stöchiometrie Mo7,5V2,5W0,5Ox genannt. Neben der gewünschten W Lα1
und Lβ1 -Fluoreszenz werden bei der Energie E0 = 10207 eV auch V Kα und
Kβ, sowie Mo Lα und Lβ-Fluoreszenzen angeregt. Da der Wolframgehalt aber
nur etwa 5% der Gesamtstöchiometrie beträgt, stehen bei angenommenen
Fluoreszenzausbeuten von 1 von den 60000 Photonen/s nur etwa 3000 Pho-
tonen/s für die Detektion der Wolfram-Fluoreszenzphotonen zur Verfügung.
Um also wiederum den oben aufgeführten Fehler zu erhalten, müsste entweder
die Messzeit auf 30 Sekunden pro Datenpunkt erhöht werden, oder es müssen
mehrere Detektoren gleichzeitig verwendet werden. Am HASYLAB steht
beispielsweise ein 7 Pixel-Si(Li)-Detektor zur Verfügung. Somit können Da-
tenpunkte bei vergleichbarem Fehler mit 4 Sekunden Messzeit aufgenommen
werden.
4.2.2 Gesamtabsorption
Speziell bei Experimenten an der V K-Kante ist es aufgrund der hohen Ab-
sorptionskoeffizienten µ und den daraus folgenden kleinen Absorptionslängen
lµ notwendig, die Gesamtabsorption sämtlicher sich im Strahl befindlicher
Komponenten zu modellieren. Dies schließt die Luftstrecken und sämtliche
röntgentransparenten Fenster ein. Eine Modellrechnung ist in Tab. 4.1 aufge-
führt.
Die Rechnung zeigt, dass bis zu einer Gesamtabsorption der Probe von
µx ≈ 2,5 die in Abschnitt 4.2.1 geforderten Kriterien für ein Transmissionsex-
periment erfüllbar sind. Allerdings ist hierbei der berechnete Kantenhub für
die V K-Kante mit x∆µ = 0,13 an der untersten für ein XAS-Experiment
vertretbaren Grenze [79]. Dies führt zu einer sehr schwachen Ausprägung der
EXAFS und damit verbunden zu einem hohen Rauschen auf der χ(k).
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Absorber lµ [m] x [m] I [s−1] µx = ln(I0/I)
Primärstrahl 1.00E+9
Luftstrecke 2.51E-01 5.00E-02 8.20E+08 0.20
I1 50% He 50% N2 7.60E-01 1.00E-01 7.19E+08 0.13
I1 Kaptonfenster 3.83E-04 5.08E-05 6.29E+08 0.13
Luftstrecke 2.51E-01 5.00E-02 5.16E+08 0.20
Ofenfenster Kapton 3.83E-04 2.54E-05 4.83E+08 0.07
Ofenfenster Teflon 1.12E-04 1.27E-05 4.31E+08 0.11
Gas Ofen (He) 1.15E+02 1.00E-01 4.30E+08 0.0009
BN Fenster 2.60E-03 2.50E-04 3.91E+08 0.10
Katalyatorprobe 3.70E-06 9.22E-06 3.23E+07 2.49
BN Fenster 2.60E-03 2.50E-04 2.94E+07 0.10
Gas Ofen (He) 1.15E+02 1.00E-01 2.93E+07 0.0009
Ofenfenster Kapton 3.83E-04 2.54E-05 2.75E+07 0.07
Ofenfenster Teflon 1.12E-04 1.27E-05 2.45E+07 0.11
Luftstrecke 2.51E-01 5.00E-02 2.01E+07 0.20
I2 90% N2 10% Ar 7.94E-02 1.00E-01 5.70E+06 1.26
I2 Kaptonfenster 3.83E-04 5.08E-05 4.99E+06 0.13
Luftstrecke 2.51E-01 5.00E-02 4.09E+06 0.20
Referenzfolie 5 µm V 2.83E-06 5.00E-06 6.99E+05 1.77
I3 90% N2 10% Ar 7.94E-02 1.00E-01 1.98E+05 1.26
I3 Kaptonfenster 3.83E-04 5.08E-05 1.74E+05 0.13
Summe 8.66
Tab. 4.1: Berechnete Gesamtabsorption des XAS-Experimentes an der V K-
Kante des Katalysators Mo7,5V2,5Ox bei E = 5500 eV
4.3 Versuchsaufbau
4.3.1 Übersicht
Eine Übersicht über den Versuchsaufbau zur in situ XAS-Spektroskopie an Ka-
talysatorproben ist in Abb. 4.1 gezeigt. Ein Gasmisch- und Sättigungssystem
(Abschnitt 4.3.3) mit drei Massenflussreglern und einem thermostatisierten
Gas-Flüssig-Sättiger wird verwendet, um einen inerten Trägergasstrom bei
einer definierten Temperatur mit Acrolein zu sättigen. Dieses Gasgemisch wird
mit einem weiteren Inertgasstrom so verdünnt, dass genau der gewünschte
Acroleingehalt in der Gasphase eingestellt wird. Weiterhin kann auch Sau-
erstoff dosiert werden, um den Katalysator zu reoxidieren oder stationären
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Abb. 4.1: Blockdiagramm des Versuchsaufbaus
Betrieb zu simulieren.
Das fertige Gasgemisch wird durch ein Edelstahlrohr in die in situ-Zelle
(Abschnitt 4.3.2) geleitet. Diese in situ-Zelle ist beiderseitig mit röntgentrans-
parenten Fenstern ausgestattet. In ihrem Inneren wird die Katalysatorprobe
als Pulverschüttung in einem speziellen Probenhalter (Abschnitt 4.2) montiert.
Die in situ-Zelle wird über einen computergesteuerten Ofenregler kontrolliert.
Dieser überwacht auch das Vorhandensein der Wasserkühlung für die Flansche
und den Mantel der Zelle.
Die MSR-Technik (Mess-, Steuer- und Regeltechnik) für den Aufbau mit Tem-
peraturmessstellen an Kryostat und Sättiger, Steuerung der Gasmassenflüsse
und Regelung des XAS-Ofens ist in Abschnitt 4.3.5 dargestellt.
4.3.2 In situ-Zelle
XAS-Ofen
Der verwendete XAS-Ofen entspricht weitgehend dem bei Hilbrandt et
al. [7, 99] verwendeten Modell. Aus Gründen der Chemikalienbeständig-
keit gegen Acrolein und Acrylsäure mussten jedoch die bisher verwende-
ten Messingflansche gegen solche aus Edelstahl ausgetauscht werden. Auch
die röntgentransparenten Fenster und sämtliche Dichtungen wurden gegen
acroleinbeständige Materialien getauscht.
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Der Gasraum des XAS-Ofen ist aufgebaut aus einem inneren Korundrohr
mit den Dimensionen Innendurchmesser di = 14 mm, Aussendurchmesser
da = 20 mm und Länge l = 200 mm. Dieses Rohr wird an beiden Enden
über die Edelstahlflansche mittels einer Quetschdichtung mit einem Kalrez
(DuPont) O-Ring gasdicht abgeschlossen. In diese Flansche sind die röntgen-
transparenten Fenster (teflonbeschichtetes Kapton 150FN019, DuPont) mit
der teflonbeschichteten Seite nach innen eingebaut. Aus den Dimensionen des
Innenrohres ergibt sich ein Gasraumvolumen von V = 30,7 mm3.
Das innere Korundrohr wird resistiv über einen auf eine Korundgewindestange
gewickelten Platindraht beheizt. Die Heizungsregelung erfolgt über ein direkt
neben der Wicklung angebrachtes Typ S-Thermoelement. Ein weiteres Typ S-
Thermoelement ist durch eine gasdichte Durchführung an einem der Flansche
in das Innenrohr eingebracht und dient zur Messung der Probentemperatur.
Das Gehäuse des Ofens und die Fensterflansche werden über eine Wasserküh-
lung gekühlt. Hierdurch lassen sich zum einen schnelle Kühlzeiten realisieren,
zum anderen sind so die Kaptonfenster lediglich der Belastung durch Strah-
lungswärme ausgesetzt. Die Kaptonfenster erreichen so bei einer Ofentempe-
ratur von 1000 ◦C lediglich eine Temperatur von 80 ◦C.
Probenhalter
Eine typische XAS-Probe hat eine Dicke von wenigen Mikrometern. Im
Falle dickerer Proben wäre die Gesamtabsorption zu hoch, und die in den
Abschnitten 4.2.1 und 4.2.2 genannten Randbedingungen wären nicht mehr
einzuhalten. Vorversuche haben gezeigt, dass unter diesen Bedingungen kein
stabiles Pellet aus den pulverförmigen Katalysatorproben zu pressen ist.
Verpresst man das Pellet mit zusätzlichen, röntgentransparenten Füllmateria-
lien wie z.B. Bornitrid, oder nutzt Stoffe wie z.B. Glycerin zur Fixierung einer
dünnen Katalysatorschicht auf einem Trägerplättchen [100], so greift man
hierdurch unter Umständen in die chemischen Vorgänge am Katalysator ein.
Speziell im Falle des Presslings kann noch hinzukommen, dass der Gastrans-
port ins Innere des Pellets bei zu dichten Proben nicht mehr gegeben ist. Die
Reaktionskinetiken auf dem Katalysator werden dann durch Porendiffusion
oder sogar Volumendiffusion im Festkörper gehemmt. Hierdurch wird die
kinetische Modellierung der Vorgänge auf dem Katalysator sehr aufwändig.
Zur Vermessung der Katalysatorproben musste ein daher Probenhalter kon-
struiert werden, der die Proben direkt als Pulver in den Röntgenstrahl bringt.
Hierbei gibt es prinzipiell zwei mögliche Bauformen:
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1. Die Pulverschüttung kann als zwangsdurchströmtes Festbett realisiert
werden [101]. Hierbei wird das Pulver zwischen zwei röntgentransparente,
gasdurchlässige Fenster gebracht, die gasdicht mit den Wänden des
Innenrohres des XAS-Ofens abschließen. Der Vorteil hierbei ist, dass
der Gasaustausch in der Katalysatorschicht auf jeden Fall gewährleistet
ist. Nachteilig sind jedoch, dass der Druckverlust über das Festbett
sehr hoch sein kann. Dies erschwert zum einen die Modellierung, da
über der Schicht nun ein Druckgradient herrscht. Zum anderen ist
es dadurch notwendig, mit einem hohen Eingangsdruck am Ofen zu
arbeiten. Hierdurch werden die Anforderungen an Gasdichtigkeit und
Sicherheit der vorgeschalteten Apparaturen, wie z.B. Gassättiger, erhöht.
2. Die Katalysatorprobe wird als einfache Pulverschüttung in einem Pro-
benhalter zwischen gasdurchlässigen, röntgentransparenten Fenstern
in den Strahl gebracht. Der Gasaustausch erfolgt durch Diffusion. Der
Probenhalter wird von der im Ofen befindlichen Gasatmosphäre frei
umströmt. Der Vorteil hierbei ist, dass keinerlei Druckgradient über die
Schüttung besteht. Der Ofen lässt sich mit Überdrücken von wenigen
hPa betreiben. Sofern man den Anpressdruck der Fenster nicht zu hoch
einstellt, ist auch der diffusive Gastransport innerhalb der Schüttung
kein limitierender Faktor. Dies konnte von Müller über thermogravime-
trische Messungen bestätigt werden [102].
Vor allem aus Sicherheitsgründen ist die Entscheidung auf Bauform 2 gefallen.
Ansonsten wäre es notwendig geworden, den Gassättiger (Abschnitt 4.3.3) bei
Überdrücken im Bereich um 1 bar zu betreiben. Hierdurch wäre das Risiko
des Acroleinaustrittes durch Bruch des aus Glas gebauten Sättigers stark
erhöht worden.
Ein entsprechender Probenhalter wurde in Zusammenarbeit mit der mechani-
schen Werkstatt des Institutes konstruiert und aufgebaut. Die Konstruktion
ist in Abb. 4.2 dargestellt. Als Material wurde V4A-Edelstahl des Types
1.4571 verwendet. Dieses Material ist bis 1000 ◦C in reduzierender und bis
700 ◦C in oxidierender Atmosphäre beständig. Das M2-Sackloch im rechten
Teil des Probenhalters dient zur Aufnahme einer Probenwechselstange. Diese
ist so bemessen, dass die Probe bei vollständig eingeschobener Stange genau
in der heißen Zone des XAS-Ofens zum Liegen kommt.
Als Fenstermaterialien wurden die in Tab. 4.2 aufgeführten Materialien ver-
wendet. Die Quarzfritten verschiedener Porositäten wurden von der Firma
Robu GmbH geliefert (VitraPOR, da = 10 mm). Die Bornitridscheiben wur-
den aus einem Bornitridstab (da = 10 mm, Chempur GmbH) gesägt und
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Abb. 4.2: CAD-Zeichnung und Prinzipskizze des Probenhalters
Experiment Energie E0[ eV] Material Dicke / mm
Mo K-Kante 20000 Quarzfritte, Typ 00 1,0
W L2-Kante 11554 Quarzfritte, Typ 1 0 5
V K-Kante 5465 Bornitridscheibe ≈ 0,2
Tab. 4.2: Fenstermaterialien im Probenhalter
auf die gewünschte Enddicke herunterpoliert. Abschließend wurden in die
Bornitridscheiben mit einem 0,5 mm-Bohrer mehrere Löcher eingebracht, um
den Gasaustausch in der Katalysatorschüttung zu gewährleisten.
4.3.3 Gasmischung und Sättigung
Das Gasmisch- und Sättigersystem besteht aus drei Massenflussreglern und
einem Gas-Flüssig-Sättiger. Der Gas-Flüssig-Sättiger (Abb. 4.3) ist aus drei
ineinandergeblasenen Glaszylindern aufgebaut [103]. Der mittlere der drei
Zylinder bildet ein abgeschlossenes Volumen. Durch dieses abgeschlossene
Volumen wird ein Temperiermedium geleitet.
Der innere und der äußere der drei Zylinder sind über eine gasdurchlässi-
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Abb. 4.3: Aufbauskizze des Gassättigers
ge Fritte miteinander verbunden. In den inneren Zylinder wird das flüssige
Acrolein vorgelegt. Das Trägergas wird über den äußeren Zylinder eingeleitet
und dort im Kontakt mit dem mittleren Zylinder vortemperiert. Durch die
Fritte gelangt es nun als feine Perlen in den inneren Zylinder und tritt dort
in Kontakt mit dem Acrolein. Hierbei wird das Trägergas mit einem Acrolein-
partialdruck gesättigt, der dem durch die Temperatur des Temperiermediums
gegebenen Partialdruck entspricht. Ein Pt100-Thermofühler wird verwendet,
um die Temperatur des Gases direkt oberhalb des Acroleinspiegels zu messen
Der Sättigungsdampfdruck pV ap(T ) von Acrolein wird über die Antoine-
Gleichung berechnet:
pV ap(T ) = 10
A− B
C+T (4.2)
Historisch wird hierbei der Dampfdruck in Torr und die Temperatur in ◦C
angegeben. Die empirischen Parameter A,B,C für Acrolein wurden über
eine Anpassung an Dampfdruckdaten von Stull [104] ermittelt (Abb. 4.4).
Alternativ wurden von Ott [105] zur Verfügung gestellte Stoffdaten verwendet.
Die über beide Parametersätze ermittelten Dampfdrücke unterscheiden sich
im relevanten Temperaturbereich um weniger als 0,1%.
Neben dem Trägergasstrom durch den Sättiger werden noch zwei weitere
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Parameter Stull [104] Ott [105]
A 7,04288± 0,01202 7,06681
B 1192,30903± 9,12898 1204,95
C 233,97257± 0,40587 235,35
Tab. 4.3: Antoine-Parameter zur Ermittlung des Dampfdruckes von Acrolein
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Abb. 4.4: Dampfdruckkurve von Acrolein, Dampfdruckdaten aus [104]
Gasströme in den Eduktgasstrom zur in situ-Zelle zugemischt. Zum einen
kann durch einen weiteren, ungesättigten Trägergasstrom eine bestimmte
Gasphasen-Acroleinkonzentration eingestellt werden, ohne die Temperatur
des Sättigers ändern zu müssen. Zum anderen kann über einen weiteren
Massenflussregler noch Sauerstoff zum Trägergas zudosiert werden.
Die gesamte Gasmisch- und Sättigungsapparatur ist in eine abgedichtete
Aluminiumbox eingebaut, die ihrerseits an eine Schnüffelabluft angeschlossen
werden kann. Hierdurch wird im Falle des Acroleinaustrittes durch Undichtig-
keiten oder Sättigerbruch gewährleistet, dass kein Acrolein in den Messraum
austreten kann. Der Boden der Aluminiumbox ist mit einer mit Chemikali-
enabsorber (ChemiZorb, Merck) gefüllten Auffangwanne ausgestattet. Hier
wird auch das bei Betrieb unter Raumtemperatur entstehende Kondenswasser
aufgefangen und gebunden.
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4.3.4 Verweilzeitverhalten
Das Verweilzeitverhalten der in situ-Zelle wurde im Rahmen dieser Arbeit
bestimmt. Hierfür wurden Gaswechselexperimente durchgeführt und mit XAS
über die Gasgesamtabsorption vermessen. Das Verweilzeitverhalten der Zelle
entspricht einem idealen, kontinuierlichen Rührkessel mit einer mittleren
Verweilzeit von τ = (91 ± 1) s bei einer typischen Flussrate von 20 sccm.
Eine ausführliche Diskussion des Verweilzeitverhaltens findet sich im Kapitel
„Diskussion und Modellierung“, Abschnitt 6.2.
4.3.5 Versuchssteuerung und Datenerfassung
Mit dem Einschalten des Röntgenstrahls durch Öffnen des Beamshutters
wird der komplette Bereich, in dem das Experiment aufgebaut ist, zu einem
Sperrbereich im Sinne der Strahlenschutzverordnung. Daher besteht während
der Aufnahme der Röntgenabsorptionsspektren kein direkter Zugang zum
Versuchsaufbau. Somit ist es zwingend notwendig, sämtliche Komponenten
des Experimentes aus der Ferne steuern zu können. Alle für die Durchführung
notwendigen Daten müssen ebenfalls an den außerhalb des Sperrbereichs
aufgestellten Steuerrechner übertragen werden.
Die Ansteuerung der einzelnen Interfaceelektroniken und Messgeräte erfolgt
über serielle Schnittstellen nach dem EIA-232-Standard [106]. Diese Schnitt-
stellen arbeiten mit geringen Übertragungsraten bis 19200 bit s−1, und weisen
aufgrund des hohen Spannungspegels von 12V , der zur Signalisierung ver-
wendet wird, eine hohe Unempfindlichkeit gegenüber Störungen auf. Dies ist
daher wichtig, da die gesamte Steuerung in einem Bereich betrieben wird, in
dem starke ionisierende Röntgenstrahlung als Störquelle vorhanden ist.
Um die Kabellängen und damit die Störwahrscheinlichkeit weiter niedrig zu
halten, werden sämtliche seriellen Anschlüsse für die Geräte über USB/Seriell-
Konverter (Digitus DA-70145) in USB-Signale umgewandelt und über einen
USB-Hub zusammengefügt. Auch das nun vorhandene USB-Signal weist eine
niedrige Störempfindlichkeit gegenüber ionisierender Strahlung auf, da die
Daten über differentielle Signalisierung übertragen werden. Weiterhin sind
die USB-Datenpakete über eine CRC-Prüfsumme auf Protokollebene gegen
Übertragungsfehler gesichert.
Da die maximale Länge einer USB-Verbindung jedoch auf 5 m beschränkt war,
muss für die Anbindung des ca. 20 m entfernten Steuerrechners ein USB Line
Extender (Digitus DA-70139) verwendet werden. Dieser setzt die USB-Signale
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auf ein CAT-5 Kabel um, und erlaubt durch weitere Verstärkung der Signale
Entfernungen bis zu 60 m.
Folgende Steuerungen und Datenquellen (vgl. Abb. 4.1) wurden im einzelnen
verwendet:
Komponente Gerät Schnittstelle
Ofenregler Eurotherm 2216e COM4
Massflow-Controller Eigenbau COM5
Probenthermoelement Typ S Keithley 2701E/7700 COM6
PT100-Thermometer Sättiger Greisinger GMH-3710 COM7
PT100-Thermometer Kryostat Greisinger GMH-3710 COM8
Tab. 4.4: Einzelkomponenten der Datenerfassung und Kommunikationsports
auf dem Steuerrechner
XAS-Ofen
Für die Ansteuerung des XAS-Ofens wurde ein PID-Temperaturregler vom
Typ Eurotherm 2216e verwendet. Um Störungen in der empfindlichen Signal-
kette der Ionisationskammen zu verhindern, wurde im Leistungsteil des Reglers
an Stelle der üblichen Phasenanschnittssteuerung über einen Thyristor hier
eine Wellenpaketsteuerung verwendet. Diese regelt über ein Solid State-Relais
den Heizstrom des XAS-Ofens. Der Vorteil der Wellenpaketsteuerung liegt
darin, dass der Heizstrom nur im Nulldurchgang der Wechselspannung an- und
ausgeschaltet wird. Im Gegensatz dazu entstehen bei der Phasenanschnitts-
steuerung durch die Zündung des Thyristors deutlich nach dem Nulldurchgang
der Wechselspannung Oberwellen, die sowohl über das Stromnetz als auch
induktiv in andere Stromkreise einwirken können. Gerade im Falle der Signal-
leitunng der Ionisationskammern, auf der ja nur Ströme im Bereich einiger
Nanoampere fließen, kann dies drastische Störungen verursachen.
Beim vergleichsweisen Betrieb eines Ofenreglers mit Phasenanschnittssteue-
rung wurden so auf dem Signal der ersten Ionisationskammer Störungen
gefunden, die in der Amplitude etwa dem zehnfachen der üblichen Regeloszil-
lation der Monochromatorstabilisierung (MOSTAB) entsprechen. Die FFT
des Signals zeigt Frequenzen mit f = n · 50 Hz, mit n ∈ N, charakteristisch
für eine sägezahnförmige Schwingung. Signifikante Amplituden waren bis
f ≈ 15 kHz zu sehen.
Zur Rechneransteuerung des Temperaturreglers wurde dieser mit einer EIA-
232-Schnittstelle ausgestattet. Die Steuerung des Reglers wurde mittels des
Softwarepaketes iTools der Herstellerfirma Eurotherm plc. durchgeführt.
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Massflow-Controller
Die Regelung der Gasflüsse wurde mittels dreier Massflow-Controller vom Typ
1179B der Firma MKS Instruments durchgeführt. Diese Massflow-Controller
verfügen über eine analoge Schnittstelle für das Einstellen des Sollflusses.
Hierfür wird ein Spannungspegel zwischen 0 ≤ U ≤ 5 V verwendet. 0 V
entspricht hierbei einem Fluss von 0 sccm, während 5 V dem maximalen Fluss
des MFC entspricht. Der Ist-Fluss wird vom Massflowcontroller auf dieselbe
Art zurückgemeldet.
Zur Ansteuerung der Massflowcontroller über einen Rechner wird daher ein
DAC für das Erzeugen der Sollspannungen und ein ADC für das Auslesen der
Istspannungen benötigt. Eine solche Interfaceelektronik mit serieller Schnitt-
stelle wurde von der Elektronikwerkstatt des Institutes bereits für andere
Apparaturen aufgebaut und wurde hier unverändert eingesetzt. Die Ansteue-
rung der Interfaceelektronik erfolgt mit einem Visual Basic-Programm, das
ebenfalls von der Elektronikwerkstatt zur Verfügung gestellt wurde und mit
minimalen Anpassungen eingesetzt werden konnte.
Probenthermoelement
Die Thermospannung des Typ S-Thermoelements direkt an der Probe wurde
mit Hilfe eines Keithley 2701 Digitalmultimeters mit Keithley 7700 Multiple-
xerkarte ausgelesen. Die Multiplexerkarte übernimmt für Thermoelemente
diesen Typs direkt die CJC (Cold Junction Compensation, Temperaturkom-
pensation). Zum Auslesen des Keithley DMM über die serielle Schnittstelle
wurde mit Visual Basic eine Software auf Basis der Keithley VISA-Bibliothek
erstellt. Diese zeigt neben der aktuellen Isttemperatur der Probe eine Trend-
kurve der letzten 30 Minuten. So ist es möglich, die Temperaturstationarität
der Probe bei Heiz- oder Kühlvorgängen zu beurteilen.
PT100-Messstellen
An zwei weiteren Punkten des Aufbaus mussten mit hoher Genauigkeit Tem-
peraturen gemessen und an den Kontrollrechner übertragen werden. Hierfür
wurden Temperaturfühler des Typs Pt100 mit einem Digitalthermometer
des Typs Greisinger GMH3710 eingesetzt. Die Pt100-Fühler waren mit einer
Genauigkeit von 1/10 DIN klassifiziert und weisen damit Fehler von ±0 03 ◦C
bei 0 ◦C auf.
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Zum Auslesen der Digitalthermometer auf dem Steuerrechner wurde mit
Visual Basic auf Basis der vom Gerätehersteller vertriebenen Bibliothek
GMH 3000.DLL eine Software erstellt.
4.3.6 Sicherheit
Der Betrieb von in situ-Experimenten an Synchrotronquellen stellt besondere
Anforderungen an die Sicherheit der Aufbauten. Speziell für den Umgang
mit der hochgiftigen und leichtflüchtigen Flüssigkeit Acrolein mussten daher
Verfahren entwickelt werden, die das Gefährdungspotential minimieren. Diese
Verfahren wurden in einer allgemeinen (Abb. A.1, Anhang) und einer spezi-
ellen (Abb. A.2, Anhang) Betriebsanweisung dokumentiert. Die allgemeine
Betriebsanweisung enthält hierbei einen Überblick über die toxikologischen
Daten von Acrolein und die beim Umgang mit Acrolein auftretenden Gefahren.
Sie wurde nach einer Vorlage der Ruhr-Uni Bochum [107] angepasst. Die
spezielle Betriebsanweisung geht auf die besonderen Gegebenheiten an der Syn-
chrotronstrahlungsquelle HASYLAB ein. Die darin enthaltenen Anweisungen
wurden in Zusammenarbeit mit den Sicherheitsbeauftragten des HASYLAB
und der Abteilung D5 (Sicherheit und Umweltschutz) der Betreibereinrichtung
DESY erarbeitet und dienten als Grundlage für die Sicherheitsabnahme der
Experimente zu Beginn der entsprechenden Messzeiten.
4.4 Beamlineparameter und Durchführung
4.4.1 Beamlines
Sämtliche Experimente wurden an XAS-Beamlines an der Synchrotronstrah-
lungsquelle HASYLAB (DESY, Hamburg) durchgeführt. Für die Messungen
an der Mo K-Kante und der W L2-Kante wurde hierbei die Beamline X, und
für die Messungen an der V K-Kante die Beamline E4 verwendet.
Die Beamline X [108] ist eine universelle XAS-Beamline mit Schwerpunkt
auf in situ-Untersuchungen. Der zur Verfügung stehende Röntgenstrahl wird
durch einen Ablenkmagneten erzeugt und unfokussiert durch den Doppel-
kristallmonochromator RÖMO II geleitet. Der monochromatische Strahl hat
eine typische Größe von 8 · 1 mm2. Der Energiebereich der Beamline um-
fasst den Bereich von 6 - 80 keV unter Verwendung von Si[111], Si[311] und
Si[511]-Kristallpaaren. Beide Kristalle des Monochromators werden durch ein
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gemeinsames Goniometer gedreht. An diesem Goniometer ist zudem ein opti-
scher Winkelencoder (Heidenhain ROD800) angebracht. Durch die wesentlich
höhere Auflösung im Vergleich zu den Goniometer-Schrittmotoren wird eine
sehr genaue Energieskala mit hoher Reproduzierbarkeit erreicht. Als Detek-
toren stehen Ionisationskammern mit dem in Abschnitt 3.6 beschriebenen
Aufbau zur Verfügung.
Die Beamline E4 [109] ist eine XAS-Beamline, die auf niedrige Röntgen-
energien im Bereich zwischen 2,8 und 10 keV spezialisiert ist. Der ebenfalls
durch einen Ablenkmagneten erzeugte Röntgenstrahl wird hier über einen
Toroidalspiegel vertikal fokussiert. Zusätzlich stehen in der Strahlführung
drei Planarspiegel mit verschiedenen Beschichtungen zur Verfügung. Durch
diese Beschichtungen weisen diese Spiegel unterschiedliche cutoff-Energien
auf, die dann zur Unterdrückung höherer Harmonischer nützlich sind. Der
Monochromator besteht aus zwei unabhängig beweglichen Si[111]-Kristallen.
Das Goniometer des ersten Kristalles ist ebenfalls mit einem optischen Winke-
lencoder (Heidenhain ROD800) ausgestattet. Die typische Strahlgröße beträgt
6 · 2 mm2.
4.4.2 Allgemeine Durchführung
Für die XAS-Experimente wurden die entsprechende Mengen (vgl. Abschnitt
4.2.2) des Katalysatorpulvers in den Probenhalter eingefüllt. Dieser wurde
mittig in den XAS-Ofen eingebaut. Nach Einjustieren der Probe in die Strahl-
mitte und Aufnahme eines Raumtemperaturspektrums wurde die Probe mit
10 K min−1 auf 400 ◦C aufgeheizt und für 60 min in O2 analog zu [45] calci-
niert, um eine definierte Oxidationsstufe einzustellen, und um restliche, durch
die Präparation vorhandene Ammoniumspezies auszutreiben. Nach dieser
Vorbereitungsphase wurde die Probe bei unterschiedlichen Temperaturen
abwechselnd mit 5% Acrolein in Trägergas reduziert und mit 10% O2 in
Trägergas wieder reoxidiert und die Relaxation der Probe auf diese unter-
schiedlichen Gasatmosphären mit XAFS- oder QEXAFS-Spektren verfolgt.
Der stationäre Betriebszustand des Katalysators wurde durch gleichzeitige
Dosierung von 5% Acrolein und 10% O2 in Trägergas simuliert. Sämtliche
Temperaturen und Gasphasenzusammensetzungen sind hierbei analog zu
den Charakterisierungsbedingungen in [44, 45, 51] gewählt. Hierdurch sind
Kenntnisse über die katalytische Aktivität bei den gewählten Bedingungen
zugänglich.
Die abweichenden Parameter für die Experimente an den jeweiligen Absorpti-
onskanten sind in Tab. 4.5 zusammengefasst.
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5. Ergebnisse
5.1 Übersicht
Die Ergebnisse der XAS-Untersuchungen gliedern sich in zwei Bereiche. Das
Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf der Ermittlung der Oxidationsstufen
der Metallzentren verschiedener Katalysatorproben vom allgemeinen Typ
Mo7,5V2,5WxOz in unterschiedlichen chemischen Umgebungen. Neben der sta-
tionären Oxidationsstufe in einer bestimmten Umgebung ist hier speziell auch
die Relaxationskinetik der Probe nach Änderung der chemischen Umgebung
von Interesse.
Um Zugang zu den Oxidationsstufen zu erhalten, müssen zuerst Bestandteile
des XAS-Spektrums gefunden werden, die mit der Oxidationsstufe skalieren.
Üblicherweise sind dies Features in der XANES, wie z. B. die Kantenlage
E0, die Lage eines Peaks i in der XANES Ei, oder die Fläche eines eventuell
vorhandenen Prepeaks Apre. Durch Referenzspektren von Substanzen mit
definierter Oxidationsstufe und hoher chemischer Ähnlichkeit zu den Kata-
lysatorproben kann dann eine Kalibrierreihe aufgestellt werden, mit der die
Oxidationsstufe in den Katalysatoren zugänglich wird. Diese Kalibriergeraden
sind in Abschnitt 5.2 dargestellt.
Neben der Ermittlung der Oxidationsstufe erlaubt die XAS auch Rückschlüsse
auf die Struktur der Katalysatorproben. Durch Vergleiche mit Referenzspek-
tren der reinen Oxide sollen hier Ähnlichkeiten zu diesen dargestellt werden.
Eine Strukturaufklärung im engeren Sinne, z. B. über FEFF-Rechnungen und
anschließende Fits der EXAFS findet im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht
statt.
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5.2 Kalibrierreihen
5.2.1 Mo K-Kante
Die Oxidationsstufe von Molybdänoxiden kann über verschiedene Features
der XANES ermittelt werden. Neben der eigentlichen Kantenlage E0 weist
speziell Mo(VI)-Oxid MoO3 einen deutlichen Prepeak auf. Ressler et al. [110]
haben für reine Molybdänoxide einen Peak in der XANES identifiziert, der
pro Oxidationsstufe z mit etwa ∆E/z ≈ 6,5 eV verschiebt. Dieser Peak ist
jedoch in den Katalysatorproben nicht immer vorhanden und lässt sich daher
für die Bestimmung der Oxidationsstufe nicht verwenden.
Ein Zugang zu den Oxidationsstufen konnte jedoch über die Kantenlage E0
der Oxide gefunden werden. Als Referenzsubstanzen wurden hierbei die in
Tab. 5.1 aufgeführten Metalle und Oxide vermessen. Die Spektren sind in
Abb. 5.1 dargestellt.
Substanz Oxidationsstufe zMo Kantenlage E0 / eV
Mo 0 20000 (def.)
MoO2 4 20014,18
MoO3 6 20016,74
(NH4)6Mo7O24 6 20016,53
Tab. 5.1: Referenzsubstanzen an der Mo K-Kante
Als Zuordnungsvorschrift für die Kantenverschiebung als Funktion der Oxida-
tionsstufe konnte folgende Gerade (Abb. 5.2) ermittelt werden:
E0(zMo) = (2,91± 0,21) eV · zMo + 20000 eV (5.1)
5.2.2 V K-Kante
In den XAS-Spektren der reinen Vanadiumoxide (Abb. 5.3) ist eine deutliche
Verschiebung der Kantenenergie E0 mit steigender Oxidationsstufe zu sehen.
Diese und die Verschiebungen anderer Peaks der XANES haben Haaß et
al. [41] charakterisiert.
Leider tritt jedoch in den Katalysatorproben eben diese Verschiebung der
Kantenlage E0 nicht auf. Die Ursache hierfür ist, dass der Prepeak wesentlich
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Abb. 5.1: Spektren der Referenzsubstanzen für die Mo K-Kante
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Abb. 5.2: Verschiebungsskala für die Mo K-Kante
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Abb. 5.3: Spektren der Referenzsubstanzen für die V K-Kante
breiter ist als in den reinen Oxiden. Hierdurch interferiert der Prepeak mit
der Bestimmung des Wendepunktes und damit der Kantenlage. Dabei kom-
pensierten sich zwei gegenläufige Effekte. Zum einen wächst der Prepeak mit
steigender Oxidationsstufe, so dass sich der Wendepunkt der Kante scheinbar
nach links verschiebt. Zum anderen verschiebt sich die eigentliche Kantenlage
mit steigender Oxidationsstufe nach rechts.
Zur Ermittlung der Oxidationsstufe zV des Vanadiums in den Katalysatorpro-
ben hat sich jedoch die Prepeakfläche Apre als geeigneter Indikator erwiesen.
Zur Bestimmung dieser Fläche wird die Absorptionskante mit einer Summe
aus einer Gausskurve für den Prepeak und einer arctan-Funktion für die
Kante an sich gefittet. Ein solcher Fit ist in Abb. 5.4 dargestellt. Da nur Vana-
diumoxide ab einer Oxidationsstufe von V3+ einen Prepeak aufweisen, ist die
Gültigkeit der Kalibrierkurve auf die Oxide von V2O3 bis V2O5 beschränkt.
Die ermittelten Prepeakflächen sind in Tab. 5.2 dargestellt. Die Messung
des V2O5-Standards hat hierbei leider eine schlechte Datenqualität ergeben.
Möglicherweise lag hier eine teilreduzierte oder verunreinigte Probe vor. Daher
wurden zur Ermittlung der Kalibriergeraden Daten von Ressler [111] mit
einbezogen.
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Abb. 5.4: Ermittlung der Prepeakfläche am Beispiel von VO2
Substanz Oxidationsstufe zV Prepeakfläche / keV Prepeakfläche
[111] / keV
V2O3 3 3.8479E-4 2.5584E-4
VO2 4 9.2314E-4 8.112E-4
V2O5 5 0.00106 0.00228
Tab. 5.2: Referenzsubstanzen an der V K-Kante
Folgende Zuordnungsvorschrift verknüpft Prepeakfläche Apre in der normierten
XANES und Oxidationsstufe zV (Abb. 5.5):
Apre/ keV = (6 74442 ·10−4±2,19734 ·10−4)zV−(1,7455 ·10−3±8,9759 ·10−4)
(5.2)
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Abb. 5.5: Kalibriergerade für die Oxidationsstufe des Vanadiums
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5.3 Katalysatoruntersuchungen an der Mo
K-Kante
5.3.1 Übersicht
Messungen an der Mo K-Kante wurden an allen vier Katalysatorproben in
denen in Tab. 5.3 angegebenen Temperaturbereichen durchgeführt. Da speziell
die wolframfreien Katalysatoren bei Temperaturen um T ≈ 480 ◦C bereits
nennenswert desaktivieren (vgl. Abb. 2.22), wurde die Maximaltemperatur
für die in situ-Messungen unterhalb dieser Temperatur angesetzt.
Katalysator Präparationsmethode Temperaturbereich / ◦C
Mo7,5V2,5Oz Sprühtrocknung 382-462
Mo7,5V2,5W0,5Oz Sprühtrocknung 364-485
Mo7,5V2,5Oz Kristallisation 450
Mo7,5V2,5W0,5Oz Kristallisation 431-481
Tab. 5.3: Übersicht über die Katalysatorproben und Temperaturbereiche
der in situ XAS-Messungen an der Mo K-Kante
Zudem wurden an allen Proben Raumtemperaturspektren der Katalysatoren
im Zustand direkt nach der Präparation aufgenommen. Diese lassen Rück-
schlüsse auf strukturelle Elemente zu, die über die Präparationsverfahren
ausgebildet werden.
5.3.2 Der Katalysator Mo7,5V2,5Oz (sprühgetrocknet)
EXAFS und XANES
Die normierte XANES und die EXAFS-Funktionen χ(k) und mRDF des
Katalysators Mo7,5V2,5Oz bei Raumtemperatur sind in Abb. 5.6 dargestellt.
Die aus der XANES extrahierte Kantenlage beträgt E0 = 20015,562 eV.
Mit dem in Abschnitt 5.2.1 entwickelten Zusammenhang von Kantenlage
und Oxidationsstufe lässt sich hieraus eine Molybdänoxidationsstufe von
zMo = 5,35 ± 0,39 errechnen. Im Vergleich mit denen in Abschnitt 2.2.1
vorgestellten Molybdänoxiden würde dies bei Vorliegen einer einheitlichen
Struktur um die Molybdänzentren auf Mo4O11 (z¯Mo = 5,5) oder Mo5O14
(z¯Mo = 5,6) als Strukturelement hindeuten.
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Wie in Oxiden aufgrund der schwachen Streueigenschaften des Sauerstoffs
üblich, ist die EXAFS nur schwach ausgeprägt. Die mRDF zeigt eine in zwei
Unterschalen aufgespaltene, erste Koordinationsschale bei r′ ≈ 1,2 A˚ und
r′ ≈ 1,7 A˚. Eine zweite Koordinationsschale ist bei r′ ≈ 3 A˚ erkennbar.
Wie in Abb. 3.9 dargestellt entsprechen diese Abstände r′ aufgrund der
zusätzlichen Phasenverschiebung δ(k) nicht den realen Nachbaratomabständen
in der Struktur. Eine grundlegende Korrektur ist aber möglich, indem für δ(k)
die tabellierten Werte für ein freies Molybdänatom verwendet werden. Die
korrigierten Radien betragen dann r ≈ 1,5 A˚ und r ≈ 2,0 A˚ für die erste, und
r ≈ 3,3 für die zweite Koordinationsschale. Diese Werte stimmen recht gut mit
denen typischer Molybdänoxide, z.B. MoO3, mit 1,82 A˚ ≤ rMo−O ≤ 2,33 A˚
und 3,44 A˚ ≤ rMo−Mo ≤ 3,74 A˚ überein.
Abb. 5.6: Normierte XANES, χ(k) und mRDF des sprühgetrockneten Ka-
talysators Mo7,5V2,5Oz bei Raumtemperatur
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Abb. 5.7: Reduktionskinetiken des sprühgetrockneten Katalysators
Mo7,5V2,5Oz bei Temperaturen zwischen 382 ◦C und 462 ◦C
Kinetiken und Oxidationsstufen der instationären in
situ-Untersuchungen
Die Änderungen in der mittleren Oxidationsstufe des Molybdäns zMo nach
Umstellen der Gasatmosphäre von 20% O2 auf 5% AC in Ar (Reduktion des
Katalysators) und von 5% AC auf 20% O2 in Ar (Reoxidation des Katalysa-
tors) sind in Abb. 5.7 (Reduktion) und Abb. 5.8 (Reoxidation) dargestellt.
Die Oxidationsstufen wurden hierbei nach Gl. 5.1 aus der Kantenlage E0 der
XANES berechnet.
Tab. 5.4 zeigt die mittleren Molybdän-Oxidationsstufen zMo, die als relaxierte
Endzustände der jeweiligen reduktiven oder reoxidativen Umsetzung erreicht
werden.
Bei etwa 400 ◦C findet hierbei eine Änderung in der Probe statt. Während bei
niedrigeren Temperaturen nur Oxidationsstufen zwischen 5,3 und 5,9 realisiert
werden, kann die Probe oberhalb von 400 ◦C auf eine Oxidationsstufe von
annähernd 4, entsprechend MoO2, reduziert werden.
Die Halbwertszeiten der reduktiven und reoxidativen Umsetzungen sind in
Tab. 5.5 dargestellt. Diese ermöglichen eine qualitative, modellfreie Aussage
über die Temperaturabhängigkeit der jeweiligen Reaktion.
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Abb. 5.8: Reoxidationskinetiken des sprühgetrockneten Katalysators
Mo7,5V2,5Oz bei Temperaturen zwischen 382 ◦C und 462 ◦C
Temperatur / ◦C zMo nach Reduktion zMo nach Reoxidation
382 5,32± 0,39 5,89± 0,43
412 4,10± 0,30 5,78± 0,42
432 4,44± 0,32 5,31± 0,39
462 4,33± 0,32 5,36± 0,39
Tab. 5.4: Mittlere Molybdän-Oxidationsstufen nach Reduktion und Reoxi-
dation des Katalysators Mo7,5V2,5Oz
Temperatur / ◦C τ1/2 Reduktion / min τ1/2 Reoxidation / min
382 468 4,3
412 162 3,3
432 45 2,6
462 15 2,0
Tab. 5.5: Halbwertszeiten für Reduktion und Reoxidation des Katalysators
Mo7,5V2,5Oz
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Für typische kinetische Zeitgesetze (0., 1. Ordnung) ist die Halbwertszeit
invers proportial zur Geschwindigkeitskonstanten. Somit kann unter der Vor-
aussetzung, dass die Umsetzung gemäß eines dieser Zeitgesetze abläuft, über
eine Arrheniusauftragung der (reziproken) Halbwertszeiten eine Aussage über
die Aktivierungsenergie der jeweiligen Umsetzung getroffen werden. Die Arr-
heniusauftragung der Halbwertszeiten für den Katalysator Mo7,5V2,5Oz ist in
Abb. 5.9 dargestellt. Die für die Reduktion des Katalysators aus den Halb-
wertszeiten ermittelte Aktivierungsenergie beträgt EA = 178± 16 kJ mol−1,
die für die Reoxidation beträgt 39± 2 kJ mol−1.
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Abb. 5.9: Arrheniusauftragung für die Halbwertszeiten der Reduktion und
Reoxidation des sprühgetrockneten Katalysators Mo7,5V2,5Oz bei
Temperaturen zwischen 382 ◦C und 462 ◦C
5.3.3 Der Katalysator Mo7,5V2,5W0 5Oz
(sprühgetrocknet)
EXAFS und XANES
Die XANES-Kantenlage des Katalysators Mo7,5V2,5W0 5Oz (Abb. 5.10) be-
trägt E0 = 20015,796, entsprechend einer Oxidationsstufe von zMo =
5,43 ± 0,39. Ebenso wie bei dem wolframfreien Katalysator Mo7,5V2,5Oz
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Abb. 5.10: Normierte XANES, χ(k) und mRDF des sprühgetrockneten
Katalysators Mo7,5V2,5W0 5Oz bei Raumtemperatur
deutet dies bei Vorliegen einer einheitlichen Struktur um die Molybdänzen-
tren auf Mo4O11 (z¯Mo = 5,5) oder Mo5O14 (z¯Mo = 5,6) als Strukturelement
hin.
Die EXAFS dieser Katalysatorprobe deutet auf eine Struktur mit hohen
amorphen oder fehlgeordneten Anteilen hin. Während im wolframfreien Ka-
talysator Mo7,5V2,5Oz zumindest zwei Koordinationsschalen gut ausgeprägt
sind, ist im wolframhaltigen Katalysator Mo7,5V2,5W0 5Oz nur die erste Schale
mit r′ ≈ 1,0 A˚ und r′ ≈ 1,7 A˚ wohl definiert. Andeutungen einer zweiten
Koordinationsschale bei r′ ≈ 3,3 A˚ sind erkennbar, unterscheiden sich aber in
ihrer Ausprägung nicht signifikant vom Hintergrund.
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Kinetiken und Oxidationsstufen der instationären in
situ-Untersuchungen
Die mittleren Oxidationsstufe des Molybdäns in reduzierender und oxidieren-
der Atmosphäre sind in Tab. 5.6 dargestellt. Bis zu einer Temperatur von
T = 445 ◦C konnte in einem Zeitraum von 400 Minuten keine Reduktion der
Katalysatorprobe in einer 5%AC/He-Atmosphäre gemessen werden.
Temperatur / ◦C zMo nach Reduktion zMo nach Reoxidation
364 - 5,40± 0,40
413 - 6,08± ≈ 1 1
445 - 5,97± 0,44
460 4,76± 0,35 5,86± 0,43
485 4,28± 0,31 5,51± 0,40
Tab. 5.6: Mittlere Molybdän-Oxidationsstufen nach Reduktion und Reoxi-
dation des sprühgetrockneten Katalysators Mo7,5V2,5W0,5Oz
Die Umsetzungskinetiken nach Wechsel der Atmosphäre von oxidierenden zu
reduzierenden Bedingungen und umgekehrt sind in Abb. 5.11 (Reduktion des
Katalysators) und Abb. 5.12 (Reoxidation des Katalysators) dargestellt. Die
zu den Umsetzungen bestimmten Halbwertszeiten sind in Tab. 5.7 aufgeführt.
Die Reduktionskinetiken zeigen stark unterschiedliche Endoxidationsstufen für
460 und 485 ◦C. Diese sind vom Abstand her vergleichbar mit den Unterschie-
den in der Probe Mo7,5V2,5Oz zwischen 412 und 432 ◦C. Möglicherweise findet
hier ein ähnlicher Phasenübergang statt, der aber durch die Wolframdotierung
erst bei einer um etwa 50 ◦C höheren Temperatur einsetzt.
Temperatur / ◦C τ1/2 Reduktion / min τ1/2 Reoxidation / min
364 > 600, Abbruch
413 > 400, Abbruch
445 > 400, Abbruch
460 114 5
485 57 3,9
Tab. 5.7: Halbwertszeiten für Reduktion und Reoxidation des sprühgetrock-
neten Katalysators Mo7,5V2,5W0,5Oz
Ein Vergleich der Halbwertszeiten mit denen der Probe Mo7,5V2,5Oz zeigt
wesentlich niedrigere Umsetzungsgeschwindigkeiten sowohl für die Reduktion
1 Dieses Spektrum wurde mit schlechter Auflösung im XANES-Bereich gemessen
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Abb. 5.11: Reduktionskinetiken des sprühgetrockneten Katalysators
Mo7,5V2,5W0,5Oz bei Temperaturen von 460 ◦C und 485 ◦C
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Abb. 5.12: Reoxidationskinetiken des sprühgetrockneten Katalysators
Mo7,5V2,5W0,5Oz bei Temperaturen von 460 ◦C und 485 ◦C
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als auch für die Reoxidation des Katalysators. Der wolframhaltige Katalysator
benötigt für gleiche Halbwertszeiten eine ebenfalls wieder um etwa 50 ◦C höhe-
re Temperatur. Da die Präparationsmethoden der beiden Katalysatorproben
identisch sind, müssen auch diese Unterschiede über die Wolframdotierung
erklärbar sein.
5.3.4 Der Katalysator Mo7,5V2,5Oz (kristallisiert)
EXAFS und XANES
Die EXAFS (Abb. 5.13) des kristallisierten Katalysators Mo7,5V2,5Oz zeigt
eine im Vergleich zu den sprühgetrockneten Proben deutlich stärker ausge-
prägte Feinstruktur. In der mRDF sind zwei Koordinationsschalen deutlich
zu erkennen. Die Radien dieser Schalen sind nahezu identisch zu denen der
sprühgetrockneten Probe mit gleicher Stöchiometrie. Somit wird trotz der
stärkeren Ordnung der kristallisierten Phase bei beiden Proben eine sehr
ähnliche Nahordnung ausgebildet.
Die XANES-Kantenlage der Probe liegt bei E0 = 20015,803 eV. Dies entspricht
einer mittleren Oxidationsstufe von zMo = 5,43± 0,39 eV. Auch hier würden
also bei Vorliegen einer einheitlichen Struktur um die Molybdänzentren die
Phasen Mo5O14 und Mo4O11 als Strukturelemente in Frage kommen.
Kinetiken und Oxidationsstufen der instationären in
situ-Untersuchung
An dieser Katalysatorprobe wurden nur bei T = 450 ◦C Reduktions- und
Oxidationskinetiken aufgenommen. Die Kinetiken sind in Abb. 5.14 (Reduk-
tion) und Abb. 5.14 (Reoxidation) dargestellt. Die Endoxidationsstufe der
Reduktion beträgt zMo = 4,64, die der Reoxidation beträgt zMo = 5,75. Die
Halbwertszeiten der Umsetzungen betragen τ1/2(Reduktion) = 67 min und
τ1/2(Reoxidation) = 5,8 min.
Wie in Abschnitt 5.6 dargestellt, ist die durchschnittliche Partikelgröße der
kristallisierten Katalysatorproben etwa um einen Faktor 4 größer als die
der sprühgetrockneten Proben. Die größeren Halbwertszeiten der Umsetzun-
gen sind hier also möglicherweise auf die kleinere Gesamtoberfläche oder
aber im Falle der Reoxidation auf längere Diffusionswege des Sauerstoffs
zurückzuführen.
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Abb. 5.13: Normierte XANES, χ(k) und mRDF des kristallisierten Kataly-
sators Mo7,5V2,5Oz bei Raumtemperatur
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Abb. 5.14: Reduktions- und Reoxidationskinetik des kristallisierten Kataly-
sators Mo7,5V2,5Oz bei 450 ◦C
5.3.5 Der Katalysator Mo7,5V2,5W0 5Oz (kristallisiert)
EXAFS und XANES
Die EXAFS (Abb. 5.15) des kristallisierten Katalysators Mo7,5V2,5W0 5Oz
ist nahezu identisch zu der des wolframfreien, kristallisierten Katalysators
Mo7,5V2,5Oz. Im Gegensatz zu den sprühgetrockneten Proben ist hier kei-
ne starke Abnahme der Intensität der zweiten Koordinationsschale in der
mRDF zu sehen. Dies könnte darauf hindeuten, dass in der Sprühtrocknung
starke amorphe Anteile in den Katalysatoren zu finden sind, während die
kristallisierten Proben nur geringe oder keine amorphen Anteile aufweisen.
Die XANES-Kantenlage beträgt E0 = 20015,603 eV, entsprechend einer
Molybdän-Oxidationsstufe von zMo = 5,36± 0,39.
Kinetiken und Oxidationsstufen der instationären in
situ-Untersuchungen
Tab. 5.8 zeigt die vollständig relaxierten Oxidationsstufen in reduzierender
und oxidierender Atmosphäre. Auch hier ändern sich die minimalen Oxida-
tionsstufen im reduzierten Katalysator als Funktion der Temperatur. Die
Absolutwerte der Oxidationsstufen sind gut mit denen des sprühgetrockneten
Katalysators Mo7,5V2,5W0,5Oz vergleichbar.
Die Reduktions- und Reoxidationskinetiken des kristallisierten Katalysators
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Abb. 5.15: Normierte XANES, χ(k) und mRDF des kristallisierten Kataly-
sators Mo7,5V2,5W0,5Oz bei Raumtemperatur
Temperatur / ◦C zMo nach Reduktion zMo nach Reoxidation
452 4 84± 0 35 5,52± 0,40
482 4,39± 0,32 5,60± 0,41
Tab. 5.8: Mittlere Molybdän-Oxidationsstufen nach Reduktion und Reoxi-
dation des kristallisierten Katalysators Mo7,5V2,5W0,5Oz
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Abb. 5.16: Reduktionskinetiken des kristallisierten Katalysators
Mo7,5V2,5W0,5Oz bei Temperaturen von 452 ◦C und 481 ◦C
Mo7,5V2,5W0,5Oz sind in Abb. 5.16 (Reduktion) und Abb. 5.17 dargestellt. Die
zu den Umsetzungen bestimmten Halbwertszeiten finden sich in Tab. 5.9. Die
Halbwertszeiten für die Reduktionsreaktion sind etwa um Faktor 3 schneller
als die des sprühgetrockneten Katalysators mit gleicher Stöchiometrie. Sie
sind aber gut vergleichbar mit der für den wolframfreien, kristallisierten Ka-
talysator Mo7,5V2,5Oz ermittelten Halbwertszeit. Die Halbwertszeiten für die
Reoxidationskinetik hingegen stimmen gut mit denen des sprühgetrockneten
Katalysators überein.
Temperatur / ◦C τ1/2 Reduktion / min τ1/2 Reoxidation / min
452 39,5 4,2
482 29,3 3,4
Tab. 5.9: Halbwertszeiten für Reduktion und Reoxidation des kristallisierten
Katalysators Mo7,5V2,5W0,5Oz
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Abb. 5.17: Reoxidationskinetiken des kristallisierten Katalysators
Mo7,5V2,5W0,5Oz bei Temperaturen von 452 ◦C und 482 ◦C
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5.4 Katalysatoruntersuchungen an der V
K-Kante
5.4.1 Übersicht
An der VK-Kante wurden in situ-Untersuchungen an zwei Katalysatorproben
durchgeführt. Die entsprechenden Proben sind in Tab. 5.10 dargestellt. Beide
Proben wurden bei 400 ◦C und bei 450 ◦C vermessen.
Katalysator Präparationsmethode Temperaturbereich / ◦C
Mo7,5V2,5Oz Kristallisation ≈ 400, 4501
Mo7,5V2,5W0,5Oz Sprühtrocknung ≈ 400, 4501
Tab. 5.10: Übersicht über die Katalysatorproben und Temperaturbereiche
der in situ XAS-Messungen an der Mo K-Kante
Wie in Abschnitt 4.2.2 gezeigt sind die in situ-Experimente an der V K-Kante
in Transmissionsgeometrie an der äußersten Grenze der Durchführbarkeit.
Bei einer Gesamtabsorption in der Probe von lµ ≈ 2,5 wird aufgrund der
anderen in der Probe vorhandenen Absorberatome nur ein Kantenhub von
l∆µ ≈ 0,1 an der V K-Kante erzielt. Hierdurch ist die EXAFS nur sehr
schwach ausgeprägt.
Um neben der mittleren Vanadiumvalenz zV dennoch Zugriff auf strukturelle
Informationen zu erhalten, wird die XANES mit Referenzspektren der reinen
Vanadiumoxide V2O3, V2O4 und V2O5 verglichen.
5.4.2 EXAFS und XANES
Die XANES und die EXAFS χ(k) und mRDF der V K-Kanten der unter-
suchten Katalysatorproben ist in Abb. 5.18 dargestellt.
Auffallend ist hier zum einen die hohe Ähnlichkeit in der χ(k) beider Proben.
Dies deutet auf eine annähernd identische Koordinationsumgebung um das
Vanadium hin. In der mRDF ist nur das Signal einer in zwei Unterschalen
aufgespaltenen Koordinationsschale mit einem phasenkorrigierten Radius von
1 Für diese Messungen stand kein direkt an der Probe montiertes Thermoelement
zur Verfügung (vgl. Abschnitt 4.3.2). Die Probentemperaturen sind daher aus der
Temperatur des Regelungsthermoelements des Ofens abgeleitet und können Fehler von
∆T = ±10 ◦C aufweisen.
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Abb. 5.18: Normierte XANES, χ(k) und mRDF der an der V K-Kante
untersuchten Katalysatorproben
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etwa r ≈ 2,0 A˚ vorhanden. Weitere Schalen sind aufgrund der schwachen
Ausprägung der EXAFS nicht zu sehen.
Ebenfalls auffällig ist die extrem hohe Ähnlichkeit der normierten XANES des
Katalysators Mo7,5V2,5Oz mit der in Abb. 5.3 dargestellten XANES des reinen
V2O5. Dies bedeutet, dass der überwiegende Teil der Vanadiumzentren in einer
chemischen Umgebung sitzt, die ähnlich oder identisch zum Vanadium(V)-oxid
ist.
5.4.3 In situ-Kinetiken und Oxidationsstufen
Bei den Messreihen der Temperatur T = 400 ◦C konnte für keine der beiden
vermessenen Katalysatorproben über einen Zeitraum von 500 Minuten eine
Reduktion festgestellt werden. Bei einer Temperatur von T = 450 ◦C konnten
jedoch an beiden Proben sowohl Reduktions- als auch Oxidationskinetiken
aufgenommen werden. Die Oxidationsstufen des Vanadiums wurden hierbei
aus der Fläche des Prepeaks gemäß Abschnitt 5.2.2 berechnet. Die erhaltenen
Kinetiken sind in Abb. 5.19 (Reduktion) und 5.20 (Reoxidation) dargestellt.
Die Datenqualität ist speziell bei den Reoxidationskinetiken nur mäßig, da
zusätzlich zu dem ohnehin geringen Kantenhub an der V K-Kante an der
verwendeten Beamline E4 kein QEXAFS-Modus zur Verfügung steht. Somit
konnten im Laufe der Reoxidation nur wenige Spektren aufgenommen werden,
und das Verhältnis zwischen Zählzeit und Aufnahmezeit der Spektren ist sehr
ungünstig (vgl Abschnitte 4.2.1,3.7).
Die ermittelten Halbwertszeiten der Reduktion liegen bei t1/2 ≈ 200 min
für den kristallisierten Katalysator Mo7,5V2,5Oz und t1/2 ≈ 120 min für den
sprühgetrockneten Katalysator Mo7,5V2,5W0,5Oz. Bemerkenswert hierbei ist,
dass durch Wolframdotierung im reduzierten Katalysator eine Vanadiumoxi-
dationsstufe von zV ≈ 3,1 erreicht wird, während der wolframfreie Katalysator
eine Oxidationsstufe von nur zV ≈ 4,0 erreicht.
Die Reoxidation läuft mit Halbwertszeiten von t1/2 ≈ 5 min für den kristalli-
sierten Katalysator Mo7,5V2,5Oz und t1/2 ≈ 10 min für den sprühgetrockneten
Katalysator Mo7,5V2,5W0,5Oz ab.
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Abb. 5.19: Reduktionskinetiken an der V K-Kante bei T = 450 ◦C
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Abb. 5.20: Reoxidationskinetiken an der V K-Kante bei T = 450 ◦C
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5.5 Katalysatoruntersuchungen an der W
L2-Kante
5.5.1 Übersicht
Wie bereits in Abschnitt 4.2.1 dargestellt, stellt Wolfram in den verwendeten
Katalysatorproben eine Minoritätskomponente dar. XAS-Messungen in Trans-
missionsgeometrie sind aus diesen Grund extrem störanfällig und weisen ein
sehr ungünstiges Signal-Rauschverhältnis auf. Da die verwendete Messzelle
(Abschnitt 4.3.2) jedoch nicht für die alternativ möglichen Messungen in Fluo-
reszenzgeometrie ausgelegt war, wurden dennoch Transmissionsmessungen an
diesen Proben durchgeführt.
Hierbei hat sich gezeigt, dass die eigentlich für Messungen an Wolfram fa-
vorisierte W L3-Kante (E0 = 10207 eV) stark mit einem Konkurrenzsignal
überlagert war. Die Herkunft dieses Signals konnte nicht vollständig geklärt
werden. Möglicherweise hat hier der Restgehalt an 2. Harmonischen eine
Wechselwirkung mit der Mo K-Kante erzeugt, die das Spektrum überlagert
hat.
Eine Messung an der W K-Kante (E0 = 69525 eV) zeigt aufgrund der extrem
schlechten Energieauflösung des Si− 511-Kristalles bei dieser Energie und der
großen Energie-Lebensdauer-Unschärfe eine stark verbreiterte XANES, die
eine Auswertung in Hinsicht auf eine Kantenverschiebung unmöglich macht.
Aus diesem Grund wurden Messungen an der W L2-Kante durchgeführt.
Neben den im Rest dieser Arbeit verwendeten Katalysatorproben stand
hierbei eine Probe mit der Stöchiometrie Mo8V2W2Oz zur Verfügung. An
dieser wurde unter Ausnutzung der maximal möglichen Gesamtabsorption in
Transmissionsgeometrie ein Kantenhub von l∆µ ≈ 0,13 an der W L2-Kante
erzielt. Die XANES und EXAFS dieser Probe ist in Abb. 5.21 dargestellt.
Trotz der schlechten Datenqualität sind in der mRDF Signale von zwei
Koordinationsschalen erkennbar. Diese zeigen sehr ähnliche Tendenzen wie
die EXAFS-Daten an der Mo K-Kante. Phasenkorrigiert betragen die Radien
der ersten Koordinationsschale r ≈ 1,5 A˚, und die der zweiten r ≈ 3,2 A˚. Im
Vergleich hierzu betragen die Radien in einer WO3-Struktur rW−O ≈ 1,82 A˚
und rW−W ≈ 3,64 A˚.
In situ-Untersuchungen wurden weiterhin auch an einer sprühgetrockne-
ten Katalysatorprobe der Stöchiometrie Mo7,5V2,5W0,5Oz durchgeführt. Die
Datenqualität ist mit einem Kantenhub von l∆µ ≈ 0,10 noch geringfügig
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Abb. 5.21: XANES, χ(k) und mRDF an der W L2-Kante des sprühgetrock-
neten Katalysators Mo8V2W2Oz bei Raumtemperatur
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schlechter als die mit der wolframreicheren Probe Mo8V2W2Oz erzielte Quali-
tät. Die qualitativen Ergebnisse in der EXAFS sind jedoch vergleichbar. Die
Temperaturbereiche der jeweiligen in situ-Untersuchung sind in Tab. 5.11
aufgeführt.
Katalysator Präparationsmethode Temperaturbereich / ◦C
Mo8V2W2Oz Sprühtrocknung ≈ 350− 4801
Mo7,5V2,5W0,5Oz Sprühtrocknung ≈ 450− 4801
Tab. 5.11: Übersicht über die Katalysatorproben und Temperaturbereiche
der in situ XAS-Messungen an der W L2-Kante
5.5.2 In situ-Kinetiken und Oxidationsstufen
Die in situ Reduktions- und Reoxidationsuntersuchungen an der W L2-Kante
zeigen für beide in Tab. 5.11 aufgeführten Proben bei allen Temperaturen
identische Ergebnisse. Eine Änderung der Kantenlage ist hierbei nicht feststell-
bar. Auch die XANES aller Spektren einer Katalysatorprobe sind unabhängig
von Gasatmosphäre vollständig deckungsgleich.
Zur Absicherung dieses Befundes wurde bei der Messreihe am Kataly-
sator Mo8V2W2Oz bei 450 ◦C und 480 ◦C während der Reduktion in
Acrolein/Helium-Atmosphäre auch die XANES an der Mo K-Kante ver-
messen. Hier konnte eine Reduktion beobachtet werden, die etwa den Daten
der Probe Mo7,5V2,5W0,5Oz entspricht. Somit konnte sichergestellt werden,
dass das System aus XAS-Probenzelle und Gassättiger ordnungsgemäß funk-
tioniert.
Nach Abschluss der Reduktion der Molybdänzentren wurde nochmals ein XAS-
Spektrum an der W L2-Kante gemessen. Dieses war wiederum deckungsgleich
mit dem Spektrum einer vollständig oxidierten Probe (Abb. 5.22). Eine
Reduktion der Wolframzentren in einer 5% AC/He-Atmosphäre kann somit
mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit abgeschlossen werden.
5.6 Ermittlung der mittleren Partikelgröße
Die mittlere Partikelgröße der Katalysatorproben wurde für beide Präparati-
onsmethoden über Rasterelektronenmikroskopie ermittelt. Hierbei wurden in
einem geeigneten Ausschnitt des REM-Bildes alle Partikel mit der auf den
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Abb. 5.22: In situ-XANES und χ(k) an der W L2-Kante des sprühgetrockne-
ten Katalysators Mo8V2W2Oz nach Reduktion und Reoxidation
bei 480 ◦C
Maßstab des Bildes kalibrierten Software ImageJ [112] ausgemessen. Die ermit-
telten Größen wurden in einer Häufigkeitsverteilung zusammengefasst. Sowohl
für sprühgetrocknete als auch für durch Fällungskristallisation präparierte
Proben genügt die Größenverteilung typischerweise einer logarithmischen
Normalverteilung [113]. Nach Anpassung mit dieser Verteilungsfunktion (Abb.
5.23) ergeben sich die in Tab. 5.12 genannten mittleren Partikeldurchmesser.
Die Morphologie der kristallisierten Proben deutet hierbei darauf hin, dass sich
Aggregate aus mehreren Kristalliten mit einer sehr weiten Größenverteilung
gebildet haben. Die Ermittlung der mittleren Partikelgröße konnte nur unter
Einbeziehung dieser Aggregate erfolgen. Somit ist der hierbei ermittelte Wert
für die Charakterisierung einzelner Kristallite nur eingeschränkt verwendbar.
Präparation Partikeldurchmesser / µm
Kristallisation 8,27± 0,83
Sprühtrocknung 1,09± 0,02
Tab. 5.12: Mittlere Partikelgrößen der Katalysatorteilchen
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Abb. 5.23: Partikelgrößenverteilung und SEM-Aufnahmen für kristallisierte
(links) und sprühgetrocknete (rechts) Proben
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6. Modellierung und Diskussion
6.1 Diskussion der Ergebnisse und
Modellierungsstrategie
6.1.1 Halbwertszeiten der Reduktion und Reoxidation
Eine Übersicht über die ermittelten Halbwertszeiten der Reduktion und
Reoxidation der Molybdän- und Vanadiumzentren in den Katalysatorproben
ist in Abb. 6.1 dargestellt. In diesem Abschnitt sollen hiermit die generellen
Tendenzen in den Umsetzungsgeschwindigkeiten der Katalysatoren diskutiert
werden.
Reduktion: Die ermittelten Halbwertszeiten der Reduktion der Molybdän-
zentren des Katalysators liegen abhängig von Temperatur und Probe in einem
Bereich zwischen 15 und 500 Minuten. Die kristallisierten Katalysatorpro-
ben zeigen hierbei relativ ähnliche absolute Halbwertszeiten, während die
sprühgetrockneten Proben stark unterschiedlich schnell reduziert werden. Der
wolframhaltige Katalysator weist hier Halbwertszeiten auf, die um etwa eine
Größenordnung höher sind als die der wolframfreien Probe.
Die Temperaturabhängigkeiten der Halbwertszeiten in den sprühgetrockneten
Proben, ausgedrückt über die Änderung der Logarithmen der Halbwertszeiten
als Funktion der reziproken Absoluttemperatur, sind jedoch relativ ähnlich.
Dies erklärt, warum bei Temperaturen bis 430 ◦C in einem Zeitraum von
bis zu 600 Minuten keine Reduktion der wolframhaltigen Katalysatorprobe
feststellbar war. Eine Extrapolation der Daten auf diese Temperatur ergibt
eine Halbwertszeit in der Größenordnung von t1/2 ≈ 700 Minuten.
Die Reduktion an den Vanadiumzentren des Katalysators kann erst bei Tem-
peraturen ab T = 450 ◦C beobachtet werden. Messungen bei 400 ◦C über
einen Zeitraum von 600 Minuten haben keine Veränderungen an den Proben
ergeben. Im Falle des wolframhaltigen Katalysators liegt die Halbwertszeit et-
wa gleich mit der Halbwertszeit der Reduktion der Molybdänzentren. Für den
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Abb. 6.1: Zusammenstellung der Halbwertszeiten der Reduktion (oben) und
Reoxidation (unten) der Molybdän- (geschlossene Symbole) und
Vanadiumzentren (offene Symbole) aller Katalysatorproben
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wolframfreien Katalysator liegt die Halbwertszeit für die Vanadiumreduktion
hingegen etwa einen Faktor 3 über der Halbwertszeit der Molybdänreduktion.
Hier werden die Elektronen anscheinend präferentiell von den den Molybdän-
zentren geliefert.
Reoxidation: Die Halbwertszeiten der Reoxidationskinetiken an der Mo
K-Kante liegen alle im Bereich zwischen 2 und 6 Minuten. Die Auswertung
dieser Daten ist somit erschwert, da die Gaswechselzeiten in der Probenzelle
mit t1/2 = ln 2 · τ = 62 s in derselben Größenordnung wie die Kinetiken
liegen. Insofern werden die Kinetiken deutlich durch das Verweilzeitverhalten
der Zelle beeinflusst, dieses muss in der weiteren Modellierung der Daten
berücksichtigt werden.
Die Absolutwerte der Halbwertszeiten der kristallisierten Proben an der Mo
K-Kante liegen wiederum bei sehr ähnlichen Werten, während die sprüh-
getrockneten Proben deutliche Unterschiede aufweisen. Die wolframhaltige
sprühgetrocknete Probe zeigt hier eine etwa um Faktor 3 höhere Halbwertszeit.
Hierfür könnten die in Abb. 2.20 dargestellten Unterschiede in der Phasenzu-
sammensetzung des Katalysators verantwortlich sein. Das in der wolframfreien
Phase hauptsächlich vorhandene h−MoO3 (Abb. 2.19) weist ausgeprägte
Kanalsysteme auf, die einen Sauerstoffeinbau erleichtern können. Diese Phase
ist im wolframhaltigen Katalysator weniger stark vertreten.
Die Temperaturabhängigkeit der Halbwertszeiten ist für alle untersuchten Pro-
ben sehr ähnlich. Dies deutet darauf hin, dass der grundlegende Mechanismus
der Reoxidation in allen Katalysatorproben übereinstimmt.
An der V K-Kante kann die Kinetik für die Reoxidation aufgrund der schlech-
ten Datenqualität nur sehr ungenau bestimmt werden. Sowohl für den wolf-
ramfreien als auch für den wolframhaltigen Katalysator werden hier jedoch
Halbwertszeiten erreicht, die gut vergleichbar sind mit denen der Reoxidation
an den Molybdänzentren.
6.1.2 Strukturen und Oxidationsstufen nach
Präparation, Reduktion und Reoxidation
An der Mo K-Kante weisen alle vier Katalysatorproben im Zustand direkt
nach der Präparation eine mittlere Molybdänoxidationsstufe im Bereich
(5,35 ± 0,39) ≤ zMo ≤ (5,43 ± 0,39) auf. Die Katalysatoren sind somit
signifikant gegenüber der Oxidationsstufe zMo = 6 des reinen MoO3 reduziert.
Sofern alle Molybdänzentren in identischen chemischen Umgebungen liegen,
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deutet dies auf Phasen vom Typ Mo5O14 oder Mo4O11 hin. Auch die Phase
h−MoO3 kommt in Frage, da in dieser Molybdän zu Mo5+ reduziert werden
kann. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen von Giebeler et al. (Abb.
2.20), die als Hauptbestandteile die Phasen h− (Mo,V)O3 und (V,Mo)2O5
beschreiben.
Die an der Mo K-Kante erreichten Oxidationsstufen nach der Reduktion des
Katalysators zeigen eine ausgeprägte Temperaturabhängigkeit. Unterhalb ei-
ner Grenztemperatur von T = 400 ◦C für den sprühgetrockneten Katalysator
Mo7,5V2,5Oz und bis zu T ≈ 460 ◦C für die anderen Katalysatoren ergibt
die Reduktion eine Gleichgewichtsoxidationsstufe von zMo ≈ 5,0. Oberhalb
dieser Grenztemperatur führt die Reduktion für alle Katalysatoren zu einer
Oxidationsstufe von zMo ≈ 4,0. Hierbei nimmt die XANES den charakteris-
tischen Verlauf der XANES von MoO2 an. Offensichtlich verläuft hier bis
zu dieser Grenztemperatur die Reduktion der Molybdänzentren nur bis zu
einer Zwischenphase. Oberhalb der Grenztemperatur ist eine vollständige
Reduktion zum MoO2 möglich.
Die Reoxidation ergibt in der Regel wieder die Oxidationsstufe, die auch in
den „as prepared“-Proben vorherrscht. Bei sehr hohen Temperaturen ist hier
tendenziell eine etwas niedrigere Oxidationsstufe um zMo ≈ 5,3 zu beobachten.
An der V K-Kante wird im oxidierten Zustand des Katalysators eine Oxi-
dationsstufe knapp unter V5+ erreicht. Dies ist konsistent mit den Untersu-
chungen von Haaß et al. [41], die zeigen, dass bei Molybdändotierung in einer
(V,Mo)2O5-Phase die Ladungskompensation bei Einbau von Mo6+ haupt-
sächlich durch Reduktion von Vanadium zu V4+ geschieht (vgl. Abschnitt
2.2.4).
Die Reduktion bei hohen Temperaturen führt für wolframhaltige Kataly-
satoren zu einer Oxidationsstufe von zV = 3,0, während in wolframfreien
Katalysatoren nur zV ≈ 4,0 erreicht wird. Die Dotierung mit Wolfram ermög-
licht hier also eine weitergehende Reduktion der Vanadiumzentren.
Die XANES-Spektren der V K-Kante der Katalysatoren sind sowohl im
oxidierten als auch im reduzierten Zustand sehr dicht an denen der reinen
Vanadiumoxide. Es ist somit zu vermuten, dass sich der größte Teil des Vana-
diums in einer V2O5-ähnlichen Umgebung (Abb. 2.9) befindet. Auch dieser
Befund ist kompatibel mit der von Giebeler et al. beschriebenen Zusammen-
setzung der Katalysatoren (Abb. 2.20).
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6.1.3 Modellierungsstrategie
Die Modellierung der Daten erfolgt im Wesentlichen an den Messdaten des
sprühgetrockneten Katalysators Mo7,5V2,5Oz. An dieser Probe wurde der
größte Temperaturbereich mit XAS untersucht, es stehen an der Mo K-
Kante insgesamt vier Messwerte für Reduktion und Reoxidation über einen
Temperaturbereich zwischen 382 und 462 ◦C zur Verfügung. Leider stehen
an dieser Probe jedoch keine Daten zu Reduktion und Reoxidation der
Vanadiumzentren zur Verfügung. Dies hat jedoch nur geringe Auswirkungen
auf die Modellierung. Aus der Tatsache heraus, dass Molybdän im Katalysator
Mo7,5V2,5Oz 3/4 der redoxaktiven Metallzentren stellt, geht bereits die geringe
Gewichtung der Vanadiuminformationen hervor. Hierzu kommt noch, dass
Molybdän von zMo ≈ 6 bis annähernd auf zMo ≈ 4 reduziert werden und somit
zwei Elektronen pro Metallzentrum aufnehmen kann, während Vanadium im
wolframfreien Katalysator nur von V5+ auf V4+ reduziert wird. Der durch
Vernachlässigung der Vanadiumvalenzen entstehende Fehler ist also auf 1/7
der Gesamtelektronenbilanz beschränkt. Dies ist in den Fehlern, die in der
weiteren Modellierung angegeben werden, berücksichtigt.
Wie in Abschnitt 5.6 gezeigt, haben die kristallisierten Proben eine sehr
uneinheitliche Morphologie und Teilchengrößenverteilung. Da die im folgen-
den aufgestellten Modelle jedoch auf die in der Sprühtrocknung erzielten
kugelförmigen Partikel mit enger Größenverteilung optimiert sind, werden die
kristallisierten Katalysatorproben in der weiteren Modellierung nicht mehr
berücksichtigt.
Die Strategie zur Modellierung ist die folgende:
Reoxidation: Die Kinetiken der Reoxidation sind aufgrund der schnellen
Reaktion stark mit dem Gaswechselverhalten der in situ-Zelle verknüpft. In
Abschnitt 6.2 wird somit zuerst das Verweilzeitverhalten der Probenzelle
modelliert. Dieses wird im darauf folgenden Abschnitt 6.3 mit der gemessenen
Kinetik verknüpft und die Realkinetik der Reoxidation des Katalysators ex-
trahiert. In Abschnitt 6.4 erfolgt dann die eigentliche kinetische Modellierung
der Messdaten.
Reduktion: Die Daten der Reduktion des Katalysators sind langsam im
Vergleich zur ermittelten Verweilzeit der in situ-Zelle. Somit ist hier keine
aufwändige Verknüpfung mit den Verweilzeitdaten notwendig. Ein kineti-
sches Modell unter Berücksichtigung der Parallelreaktionen der Partial- und
Totaloxidation ist in Abschnitt 6.5 dargestellt.
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Steady state-Modell: Zur abschließenden Modellierung werden in Ab-
schnitt 6.6 die kinetischen Daten aus der instationären Reduktion und Reoxi-
dation zu einem gemeinsamen Modell zusammengefügt, das den stationären
Betriebszustand des Katalysators beschreibt.
6.2 Verweilzeitverhalten der in situ-Zelle
Das Verweilzeitverhalten der in situ-Zelle wurde über Gaswechselexperimen-
te bestimmt. Hierbei wurde über die Massflow-Controller das in den Ofen
einströmende Gas sprungartig von He auf O2 (und umgekehrt) umgestellt.
Die zeitabhängige Gesamtabsorption µ(t) der Gasatmosphäre im Ofen wurde
mittels XAS bei einer Energie von E = 5500 eV vermessen. Bei dieser Rönt-
genenergie unterscheiden sich die Absorptionskoeffizienten der Gase µHe und
µO2 signifikant. Somit kann aus der Gesamtabsorption µ(t) auf die über die
Zellenlänge l integrierte Partialdruckverteilung pi(x, t) geschlossen werden.
µ(t) =
∫ l
0
µ(x, t)dx
l
(6.1)
µ(t) =
∫ l
0
(pHe(x, t)µHe + pO2(x, t)µO2) dx∫ l
0
(pHe(x, t) + pO2(x, t)) dx
(6.2)
Da der Ofen offen gegen konstanten Außendruck p betrieben wird, gilt für
den Gesamtdruck pges:
pges(x, t) = p = pHe(x, t) + pO2(x, t) (6.3)
Auflösen der Gleichungen 6.2 und 6.3 nach den über den Ort gemittelten
Partialdrücken liefert dann:
∫ l
0
pO2(x, t)dx
l
= p
µ(t)− µHe
µO2 − µHe
(6.4)∫ l
0
pHe(x, t)dx
l
= p−
∫ l
0
pO2(x, t)dx
l
(6.5)
6. Modellierung und Diskussion 105
Eventuelle Druckabfälle in den Rohrleitungen und in der in situ-Zelle werden
hierbei aufgrund der geringen Strömungsgeschwindigkeiten von maximal
30 sccm vernachlässigt.
Das Experiment ähnelt vom Typ her durch die stufenartige Konzentrati-
onsänderung der Markierungssubstanz am Eingang der in situ-Zelle einer
Verdrängungsmarkierung. Abweichend von der üblichen Verdrängungsmar-
kierung mit Messung des Antwortsignals am Ausgang des Reaktors wird
hier jedoch die über den gesamten Reaktor integrierte Konzentration des
Markierungssignals gemessen. Daher lässt sich das Verweilzeitverhalten nur
für Modellreaktoren, bei denen sowohl die Orts- als auch die Zeitabhängigkeit
der Konzentrationsänderung exakt bekannt ist, modellieren. In der Folge
wird die Modellierung für die beiden Extremfälle Idealer Rohrreaktor mit
Pfropfenströmung und Idealer Rührkessel beschrieben. Während im Falle
der Pfropfenströmung durch die schnelle Strömungsgeschwindigkeit keinerlei
Dispersion der Gasfront statt findet, wird im Falle des idealen Rührkessels
eine vollständige Vermischung und damit Konzentrationsgradientenfreiheit
angenommen.
Idealer Rohrreaktor mit Pfropfenströmung: Nach Umschalten des
Gases wandert hier die Gasfront mit der durch die Querschnittsfläche A des
Rohres vorgegebenen Strömungsgeschwindigkeit u = dx
dt
= V˙
A
durch das Rohr.
Bei konstantem Volumenstrom V˙ und gleichbleibendem Querschnitt A sind
die Variablen x und t direkt miteinander vernüpft:
x =
V˙
A
(t+ t0) (6.6)
Die Integrationskonstante t0 gibt hierbei den Startzeitpunkt an, zu dem die
Gasfront in den Reaktor eintritt.
Berechnet man nun mittels Gl. 6.2 den zeitabhängigen Absorptionskoeffizien-
ten µ(t), so ergibt sich für einen Gaswechsel von He auf O2 die nachfolgende
Abhängigkeit.
t < t0 : µ(t) = µHe (6.7)
t0 ≤ t < (τ + t0) : µ(t) = t− t0
τ
µO2 +
τ − t+ t0
τ
µHe (6.8)
(τ + t0) ≤ t : µ(t) = µO2 (6.9)
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τ entspricht hierbei der mittleren Verweilzeit des Reaktors und berechnet sich
aus Gl. 6.6 für x = l:
τ =
l · A
V˙
=
V
V˙
(6.10)
Für den Fall des idealen Rohrreaktors kann die Verweilzeit τ direkt aus der
zeitabhängigen Auftragung des Absorptionskoeffizienten abgelesen werden.
Sie entspricht der Dauer der linearen Änderung des Absorptionskoeffizienten
µ(t) (vgl Abb. 6.2).
Idealer Rührkessel: Durch die Konzentrationsgradientenfreiheit herrscht
an jedem Ort x der gleiche Partialdruck pi(x). Hierdurch vereinfacht sich hier
Gl. 6.4 zu:
pO2(t) = p
µ(t)− µHe
µO2 − µHe
(6.11)
Die Konzentration am Ofenausgang entspricht zu jeder Zeit der Konzentrati-
on an jedem Ort im Ofen. Hierdurch ist das Experiment identisch zu einer
typischen Verdrängungsmarkierung und ergibt daher direkt die Verweilzeit-
summenkurve aus F (t) = pi(t)
p
.
Mit der Definition [114] der Verweilzeitsummenkurve eines idealen Rührkessels
F (t) = 1− e− tτ ergibt sich damit
F (t) = 1− e− tτ = µ(t)− µHe
µO2 − µHe
(6.12)
Führt man nun noch eine Zeit t0 ein, die wie bei der Modellierung des
idealen Rohrreaktors auch den Zeitpunkt angibt, zu dem die Gasfront den
Ofeneingang erreicht, so erhält man eine Beziehung, die nun direkt genutzt
werden kann, um die Verweilzeit τ aus einer Anpassung der Verweilzeitkurve
an die Messdaten zu erhalten.
t < t0 : F (t) = 0 (6.13)
t0 ≤ t : F (t) = 1− e−
t−t0
τ =
µ(t)− µHe
µO2 − µHe
(6.14)
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Abb. 6.2: Theoretische Verläufe des zeitabhängigen Absorptionskoeffizienten
µ(t) bei Gaswechselexperimenten in den Modellreaktoren Idealer
Rohrreaktor mit Pfropfenströmung und Idealer Rührkessel
In Abb. 6.2 sind die Verläufe des zeitabhängigen Absorptionskoeffizienten
µ(t) für die beiden Modellreaktoren gegenübergestellt.
Um nun eine Abschätzung zu erhalten, welcher der Modellreaktoren besser ge-
eignet ist, um die verwendete in situ-Zelle zu beschreiben, muss das Verhältnis
aus konvektivem Gastransport und Dispersion analysiert werden. Dieses Ver-
hältnis wird in der Reaktionstechnik über die dimensionslose Bodenstein-Zahl
Bo charakterisiert.
Bo =
u · l
Dax
(6.15)
Für Bo 1 ist die Konvektion, gegeben über die Strömungsgeschwindigkeit
u, wesentlich schneller als die Rückvermischung der Gase, gegeben über den
axialen Diffusionskoeffizienten Dax. In diesem Fall kann die Strömung durch
den Reaktor als Pfropfenströmung charakterisiert werden, der hierzu passende
Modellreaktor ist dann der ideale Rohrreaktor.
Ist die Bodensteinzahl hingegen nahe Bo ≈ 0, so ist die Vermischung der
Gase über axiale Diffusion wesentlich schneller als der konvektive Zustrom. In
diesem Fall kann Gradientenfreiheit angenommen werden, und der Reaktor
kann als idealer Rührkessel modelliert werden.
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Abb. 6.3: Verweilzeitverteilung der in situ-Zelle
Im Falle der verwendeten in situ-Zelle ergibt sich für einen Fluss von V˙ =
10 sccm und einen Diffusionskoeffizienten [115] von O2 in He von Dax ≈
1 · 10−4 m2s−1 bei 400 ◦C eine Bodensteinzahl von Bo = 4 · 10−4. Dies zeigt,
dass der XAS-Ofen unter den vorliegenden Bedingungen als idealer Rührkessel
modelliert werden kann. Selbst für drei Größenordnungen höhere Gasflüsse
trifft diese Annahme noch hinreichend gut zu.
Das über XAS aufgenommene Verweilzeitverhalten des Ofens bei V˙ = 10 sccm
Gasfluss ist in Abb. 6.3 gezeigt. Die Übereinstimmung mit der theoretisch
abgeleiteten Verweilzeitsummenkurve eines idealen Rührkessels ist exzellent.
Aus der Kurvenanpassung mit Gl. 6.14 wird eine mittlere Verweilzeit von
τ = (181± 1) s und eine zusätzliche Verzögerung von t0 = (61± 1) s ermittelt.
Diese zusätzliche Verzögerung entsteht durch die Schaltzeit der Massflow-
Controller und durch den Gasfluss zwischen MFC, Sättiger und Zelle.
Ähnliche Verweilzeitsummenkurven wurden auch für Gasflüsse von V˙ =
20 sccm und V˙ = 30 sccm aufgenommen. Die erhaltenen Verweilzeiten (Tab.
6.1) skalieren invers proportional zum Gasfluss.
Aus den erhaltenen Verweilzeiten lässt sich nun zur Überprüfung über Gl.
6.10 das hydrodynamische Ofenvolumen ausrechnen. Es ergibt sich ein Wert
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Gasfluss V˙ / sccm Verweilzeit τ/ s
10 181± 1
20 91± 1
30 60± 1
Tab. 6.1: Mittlere Verweilzeiten τ in Abhängigkeit des Volumenstroms V˙
von V = 30,2 ml. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem geometrischen
Ofenvolumen von Vgeom = 30,7 ml überein.
6.3 RMC-Dekonvolution der
Oxidationskinetiken
6.3.1 Oxidationskinetik und Verweilzeit
Die Halbwertszeiten t1/2 der gemessenen Oxidationskinetiken an der Mo K-
Kante liegen in der Größenordnung um t1/2 ≈ 200 s. In sehr ähnlicher Grö-
ßenordnung ist aber auch die mittlere Verweilzeit τ = 91 s der XAS-Messzelle.
Dadurch sind die Kinetiken stark durch die Verweilzeitverteilung und den
daraus resultierenden langsamen Anstieg der Sauerstoffkonzentration beein-
flusst. Die gemessene Oxidationsstufe zMMo(t′) ergibt sich mathematisch aus
der Faltung der realen Oxidationsstufe zRMo(t) mit der Verweilzeitverteilung
der XAS-Probenzelle f(t) (vgl. Abschnitt 6.2) [114].
zMMo(t) = z
R
Mo(t) ∗ f(t) (6.16)
=
∫ ∞
0
zRMo(t
′)f(t− t′)dt′ (6.17)
Die erwünschte reale Oxidationskinetik zRMo(t) ergibt sich damit aus der
Dekonvolution der gemessenen Funktion zMMo(t) und der Verweilzeitverteilung
f(t).
6.3.2 Dekonvolution
Zur Berechnung der Dekonvolution nutzt man üblicherweise die Eigenschaft,
dass die Faltung zweier Funktionen der Multiplikation der Funktion im
Laplaceraum entspricht.
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L (zMMo(t)) = L (zRMo(t)) · L (f(t)) (6.18)
Die Dekonvolution ergibt sich damit aus der einfachen Division der Laplace-
tranformierten der gemessenen Oxidationskinetiken durch die Laplacetranfor-
mierte der Verweilzeitverteilung mit anschließender Rücktransformation der
Ergebnisfunktion.
zRMo(t) = L−1
(L (zMMo(t))/L (f(t))) (6.19)
Im Prinzip ist diese Methode auch mit diskreten Messdaten möglich. An
Stelle der kontinuierlichen Laplacetransformation wird dann eine diskrete
Laplacetransformation eingesetzt.
Leider scheitert diese Methode jedoch in der Regel an realen Messdaten. Dies
liegt in der Tatsache begründet, dass Messdaten üblicherweise mit einem
Rauschterm (t) überlagert sind. Gleichung 6.16 ändert sich damit zu:
zMMo(t) = z
R
Mo(t) ∗ f(t) + (t) (6.20)
Wendet man nun die in Gl. 6.19 gezeigte Divisionsmethode auf die den
Rauschterm enthaltende Gleichung 6.20 an, so erhält man:
zRMo(t
′) = L−1
(
L (zMMo(t′))
L (f(t)) −
L ((t))
L (f(t))
)
(6.21)
Problematisch ist hierbei der Term L((t))L(f(t)) . Die Rauschfunktion (t) ist zum
einen unbekannt, zum anderen enthält sie üblicherweise auch hochfrequente
Komponenten, die in der Verweilzeitverteilung f(t) nicht enthalten sind.
Damit enthält der Zähler dieses Bruches, die Funktion (t), im Laplaceraum
auch für hohe Werte von s noch Gewicht, während der Nenner des Bruches
im Laplaceraum für hohe s gegen 0 konvergiert. Dies führt zu einer extremen
Verstärkung der hochfrequenten Komponenten der Rauschfunktion.
Aus diesem Grund muss zum Berechnen der realen Oxidationskinetik eine
Möglichkeit gefunden werden, die ohne Laplacetransformation in der Lage ist,
die Dekonvolution der Messkinetik zu berechnen.
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6.3.3 Reverse Monte Carlo-Algorithmus
Eine sehr mächtige Methode zur Lösung von Problemen dieser Art ist die
Reverse Monte Carlo-Methode (RMC) [116]. Diese ist allgemein auf Probleme
der Form c(x) = b(a(x)), bei denen die Funktionen c(x) und a(x) bekannt
sind, anwendbar. Die unbekannte Funktion b wird über zufällige Variation
einer Funktion b′ iterativ angenähert. Nach der Variation der Funktion b′ wird
nun die Funktion c′(x) berechnet:
c′(x) = b′(a(x)) (6.22)
Durch Vergleich von c′(x) und c(x) über ein Gütekriterium, zum Beispiel
über das Abstandsquadrat der Funktionen, wird nun über die Akzeptanz
des Zufallsschrittes entschieden. Wenn durch die zufällige Variation von b′
das Abstandsquadrat verringert wird, wird der Schritt akzeptiert, ansonsten
verworfen. Diese Abfolge wird nun bis zum Erreichen eines Zielwertes für das
Gütekriterium wiederholt.
Der Vorteil hierbei ist, dass nur die einfache Funktion 6.22 berechnet werden
muss. Dies ist selbst dann oft möglich, wenn kein analytisches oder numerisches
Verfahren existiert, um die Funktion b aus den Funktionen a(x) und c(x) zu
isolieren.
Wendet man die RMC-Methode nun auf das Problem der Dekonvolution an,
so wird diese durch einen wiederholten Ablauf aus Zufallsschritt, Faltung
und Akzeptanztest beschrieben. Soll also die Entfaltung der Funktion c(x) =
b(x) ∗ a(x) mit a(x) berechnet werden, um die unbekannte Funktion b(x) zu
erhalten, wird anstelle dessen die Faltung von a(x) mit der zufällig veränderten
Funktion b′(x) berechnet:
c′(x)i = b′(x)i ∗ a(x) (6.23)
Die zufällige Veränderung der Funktion b′(x) wird erreicht, indem über einen
Zufallsgenerator ein Punkt Xb ∈ x innerhalb des Definitionsbereiches der
Funktion b′(x) und ein Multiplikationsfaktor 0,6 ≤ Fb ≤ 1,6 bestimmt wer-
den. Über einen Glättungsansatz wird nun ein festgelegter Bereich ∆Xb der
Ursprungsfunktion b′(x) so verändert, dass am Mittelpunkt des Bereichs
b′(x)NEU = Fb · b′(x)ALT gilt.
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b′(x)NEU =

b′(x)ALT · Fbx−Xb
∆Xb
Fb+
“
1−x−Xb
∆Xb
”
bei (Xb −∆Xb) ≤ x ≤ (Xb + ∆Xb)
b′(x)ALT bei x < (Xb −∆Xb) ∩ x > (Xb + ∆Xb)
(6.24)
Durch Vergleich von c′(x) mit der Zielfunktion c(x) mit Hilfe des Abstands-
quadrates χ2 wird über die Akzeptanz des Zufallsschrittes in b′(x) entschieden.
χ2i =
∫
(c′(x)i − c(x))2dx (6.25)
Ist der Unterschied ∆χ2 = χ2NEU−χ2ALT < 0, wird der Zufallsschritt akzeptiert.
Danach wird eine neue Iteration gestartet.
Dieses Verfahren hat noch den Nachteil, dass es sehr anfällig gegen den
Verbleib in lokalen Minima in der Abstandsfunktion ist. Da ja nur Schritte
akzeptiert werden, die zu einer Verkleinerung des Abstandsquadrates führen,
kann ein lokales Minimum nicht wieder verlassen werden. Eine Korrektur ist
über den Metropolis-Hastings-Algorithmus [117, 118] möglich. Dieser führt
auch zu einer Akzeptanz von Schritten, die zu einer Verschlechterung des Ab-
standsquadrates führen, mit einer Wahrscheinlichkeit, die invers proportional
zu der Verschlechterung ist.
6.3.4 Implementation
Der im vorigen Abschnitt beschriebene Algorithmus zur RMC-Dekonvolution
soll nun auf die mit der Verweilzeitverteilung gefaltete Oxidationskinetik
der Katalysatorproben angewendet werden. Da die gemessene Kinetik aus
diskreten Datenpunkten mit einem Zeitintervall von ∆t besteht, wird für die
in Gl. 6.23 beschriebene Faltung ein numerischer Ansatz gewählt.
Im Falle diskreter Datenpunkte lässt sich die Faltung wie folgt formulieren:
zMMo(ti) =
∑
j
zRMo(tj) · f(t(i−j)) (6.26)
Hierbei ist wichtig, dass beide zu faltenden Funktionen äquidistante Stütz-
stellen i, j mit gleichen Abständen ∆ti = ∆tj in t haben müssen.
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Die Implementation des Algorithmus erfolgt in einem perl-Programm [119].
Der in Abb. 6.4 dargestellte Ablaufgraph zeigt die Programmstruktur. Die-
se entspricht weitgehend der in Abschnitt 6.3.3 entwickelten Abfolge. Der
Quellcode zum Programm ist im Anhang in Abschnitt B dargestellt.
Versuche mit Testdaten haben gezeigt, dass die Implementation sehr viel
schneller in Richtung kleinerer ∆χ2 konvergiert, wenn zusätzlich zu der darge-
stellten Abfolge nach einer bestimmten Anzahl i an Schleifendurchläufen noch
ein Glättungsschritt auf die Lösungsfunktion zRMo(t) angewandt wird. Hier-
durch wird ein Verbleib in einem lokalen Minimum der χ2-Funktion wesentlich
effizienter aufgebrochen als durch das Metropolis-Hastings-Kriterium.
Für diesen Glättungsschritt wird ein üblicher „Next-Neighbor“-Algorithmus
(AA, Adjacent Averaging) verwendet. Gute Ergebnisse wurden hierbei je nach
Zeitabstand ∆t der Daten mit einer Glättung über zwischen n = 5 und n = 21
Datenpunkten erreicht.
zRMo(ti)NEU =
1
n
i+n−1
2∑
j=i−n−1
2
zRMo(tj)ALT (6.27)
6.3.5 Ergebnisse
In Abb. 6.5 ist die Entfaltung einer typischen Oxidationskinetik gezeigt. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die Kurvenform der gemessenen Oxidationskinetik
signifikant durch die Verweilzeitverteilung der Probenzelle, dargestellt durch
den zeitlichen Verlauf der Gasphasen-Sauerstoffkonzentration, beeinflusst
wird.
Die gemessene Reaktionskinetik weist einen Wendepunkt auf. Hier würde
die Reaktiongeschwindigkeit ein Maximum durchläuft. Ein solches Verhalten
ist aus der Reaktionskinetik nur bei autokatalytischem Verhalten oder für
Zwischenprodukte einer Folgereaktion möglich [120]. Beide Interpretations-
möglichkeiten sind, unter der Annahme, dass der Katalysator das typische
Verhalten eines mischleitenden Oxides zeigt, auf die Reoxidation des Kataly-
sator nicht anwendbar (siehe auch Abschnitt 6.4).
Nach der Entfaltung sieht man deutlich, dass der Wendepunkt durch die
Verweilzeitverteilung in der Reaktionszelle verursacht wurde. Die Reaktions-
geschwindigkeit der Oxidation ist nun am Anfang maximal, dies entspricht
dem üblichen Verhalten einer einfachen Reaktionskinetik.
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Einlesen der 
Daten zM(t), f(t)
zR(t) initialisieren: zR(t)=zM(t)
Faltung
zM(t)NEU=z
R(t)NEU∗f(t)
Abstand berechnen
χ2(zMNEU,z
M)
zR(t) variieren
zR(t)→zR(t)NEU
Akzeptanz über 
verbessertes χ2
∆χ2<0
Ja
Nein
Glättung
n-Punkt AA
Alle i
Durchläufe
Akzeptanz
zR(t)=zR(t)NEU
Akzeptanz über 
MH
1/∆χ2<R
Ja
Nein
zR(t)NEU verwerfen
Abb. 6.4: Flussdiagramm des RMC-Programmes zur Entfaltung der Oxida-
tionskinetiken
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Abb. 6.5: Entfaltung einer typischen Oxidationskinetik
6.4 Reoxidation des Katalysators
6.4.1 Mechanismus und geschwindigkeitsbestimmender
Schritt der Reoxidation
Der für die makroskopische Kinetik [23, 62] der Katalysatorproben bestätigte
Mars-van Krevelen-Mechanismus [58] bedingt, dass im Volumen des Materials
sowohl Sauerstoffionen als auch elektronische Ladungsträger mobil sind. Der
Katalysator lässt sich damit als mischleitendes Oxid beschreiben. Die Relaxa-
tion eines mischleitenden Oxides nach einer sprunghaften Veränderung des
Sauerstoffpartialdruckes wird typischerweise über eine Kombination aus der
Oberflächenreaktion des Sauerstoffeinbaus mit einer Geschwindigkeitskonstan-
ten k˜O und chemischer Diffusion des Sauerstoffs mit einem Diffusionskoeffizien-
ten D˜O modelliert [121,122]. In Grenzfällen kann nur die Oberflächenreaktion
k˜ oder die chemische Diffusion D˜ alleine geschwindigkeitsbestimmend sein.
Die Analyse auf Vorhandensein dieser Grenzfälle erfolgt durch den Quotienten
aus chemischem Diffusionskoeffizienten und Oberflächenreaktionsrate [123].
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lcrit =
D˜
k˜
(6.28)
Sofern die Länge lcrit etwa der typischen Probendimension, bei kugelförmigen
Proben also dem Radius r, entspricht, sind Oberflächenreaktion und chemische
Diffusion gleichermaßen geschwindigkeitsbestimmend. Für lcrit  r ist reine
Oberflächenkontrolle, und für lcrit  r reine Diffusionskontrolle gegeben [124].
6.4.2 Modellgleichungen der Reoxidation
In der Literatur existieren Hinweise auf eine diffusionskontrollierte Reaktion.
Für reine Molybdänoxide wurde von Ressler et al. die Diffusionskontrolle
der Reoxidation von MoO2 zum MoO3 bis zu einer Temperatur von 400 ◦C
über XAS-Experimente nachgewiesen [59,66]. Die verwendeten Katalysatoren
weisen eine relativ hohe chemische Ähnlichkeit zu den reinen Molybdänoxiden
auf. Eine Übertragbarkeit dieser Messungen auf die Katalysatorproben ist
dennoch nicht gesichert. Ein weiterer Hinweis auf eine eventuell vorhandene
Diffusionskontrolle ist die sich dadurch ergebende Transportlimitierung des
aus dem Volumen des Katalysators zur Verfügung stehenden Sauerstoffs. Im
Sinne von Grasselli et al. [63, 64] ist dies eine wichtige Voraussetzung für eine
selektive heterogene Partialoxidationskatalyse.
Im Folgenden werden daher Modellgleichungen sowohl für eine oberflächenkon-
trollierte als auch für eine diffusionskontrollierte Einbaureaktion aufgestellt.
Rückschlüsse auf den tatsächlichen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
lassen sich dann möglicherweise aus der Qualität der Kurvenanpassung oder
aber aus der Plausibität der über beide Modelle erhaltenen Geschwindigkeits-
koeffizienten erhalten.
Oberflächenkontrolle: Ist der Sauerstoffeinbau rein über die Oberflächen-
einbaurate k˜O beschränkt, so ergibt sich für den Fluss jO durch die Oberfläche
Asfc eines Katalysatorpartikels folgender Ausdruck [125]:
jO =
1
Asfc
∂nO
∂t
= k˜O
(
C∞ − cOsfc(t)
)
(6.29)
cOsfc(t) entspricht hier der Sauerstoffkonzentration auf der Festkörperoberflä-
che zum Zeitpunkt t. C0 bezeichnet die Gleichgewichtssauerstoffkonzentration
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auf der Oberfläche vor Beginn des Sauerstoffeinbaus. Für ein vollständig
relaxiertes Partikel gilt hier C0 = cOsfc(t < 0) = cO(t < 0). Am Zeitpunkt
t = 0 ändert sich die Sauerstoffkonzentration in der Gasphase über eine Stu-
fenfunktion von einem C0 entsprechenden Partialdruck auf einen Partialdruck,
der der Oberflächensauerstoffkonzentration C∞ entspricht.
Somit ergibt sich für das Reoxidationsexperiment die Konzentration C0 =
cO(t = 0) als Gleichgewichtsoberflächenkonzentration zum Sauerstoffpar-
tialdruck in einer 5% AC/Ar,He-Atmosphäre, und die Konzentration C∞
als Gleichgewichtskonzentration zum Sauerstoffpartialdruck in einer 20%
O2/Ar,He-Atmosphäre.
Da im Falle der reinen Oberflächenkontrolle die chemische Diffusion sehr
schnell gegenüber dem Oberflächeneinbau ist, kann angenommen werden,
dass im Partikel kein Sauerstoffkonzentrationsgradient mehr herrscht. Die
Oberflächenkonzentration cOsfc(t) entspricht damit zu jedem Zeitpunkt t
genau der Sauerstoffkonzentration cO(t) im Inneren des Partikels. Mit nO =
cO(t) ∗ Vpart ergibt sich dann:
∂cO(t)
∂t
=
3k (C∞ − cO(t))
r
(6.30)
Zur Lösung dieser Differentialgleichung wird noch eine Randbedingung benö-
tigt. Verwendet man hier die Gleichgewichtssauerstoffkonzentration C0 zum
Zeitpunkt t = 0, so erhält man:
cO(t) = C∞ + e
−3kt
r (C0 − C∞) (6.31)
Zur Vereinfachung kann nun noch anstelle der zeitabhängigen Konzentration
cO(t) die normierte Massenänderung der Probe MO(t)/MO(∞) betrachtet
werden. Dieses Signal ist wie folgt definiert:
MO(t)
MO(∞) =
cO(t)− C∞
C0 − C∞ (6.32)
Mit Gl. 6.31 ergibt sich dann:
MO(t)
MO(∞) = e
−3kt
r (6.33)
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Diffusionskontrolle: Für eine rein diffusionskontrollierte Einbaureaktion
existieren in der Literatur Lösungen für eine Vielzahl von Geometrien [125].
Die chemische Diffusion von Sauerstoff in ein kugelförmiges Katalysatorparti-
kel wird durch folgende Gleichung beschrieben:
MO(t)
MO(∞) = 1−
6
pi2
∞∑
n=1
1
n2
exp
(
−D˜On
2pi2t
r2
)
(6.34)
Vergleich von Oberflächen- und Diffusionskontrolle: Abb. 6.6 zeigt
einen Vergleich der entfalteten, experimentellen Daten einer typischen Reoxi-
dationskinetik (Mo7,5V2,5Oz, sprühgetrocknet, 382 ◦C) mit einem rein ober-
flächenkontrollierten Modell (Gl. 6.33) und einem rein diffusionskontrollierten
Modell (Gl. 6.34). Beide Modelle sind prinzipiell geeignet, um die gemessene
Realkinetik zu beschreiben. Aus der Qualität der Kurvenanpassung lässt sich
somit keine Entscheidung über das vorliegende Modell treffen.
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Abb. 6.6: Vergleich der entfalteten Kinetik mit Modellen für Oberflächenre-
aktion und chemischer Diffusion als geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt
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6.4.3 Modellgleichungen der Reoxidation mit
Berücksichtung der Verweilzeitverteilung
Um nicht für jede Kinetik den aufwändigen Prozess der RMC-Dekonvolution
durchführen zu müssen, wird die über die Verweilzeitsummenkurve F (t) gege-
bene zeitabhängige Sauerstoffkonzentration direkt im Modell berücksichtigt.
Für die Verweilzeitsummenkurve gilt hierbei, wie in Abschnitt 6.2 gezeigt
wurde, das Modell des kontinuierlichen Rührkessels.
F (t) = 1− e− tτ (6.35)
Diffusionskontrolle: Für eine rein diffusionskontrollierte Einbaureakti-
on in ein kugelförmiges Partikel existiert für eine mit F (t) veränderliche
Oberflächensauerstoffkonzentration in der Literatur [125] eine Lösung der
Diffusionsgleichung.
MO(t)
MO(∞) =1−
3D˜Oτ
r2
exp
(
− t
τ
)[
1−
(
r2
D˜Oτ
) 1
2
cot
(
r2
D˜Oτ
) 1
2
]
+
6r2
pi2D˜Oτ
∞∑
n=1
exp
(
−D˜On2pi2t/r2
)
n2(n2pi2 − r2/D˜Oτ)
(6.36)
Oberflächenkontrolle: Die Integration der Verweilzeitsummenkurve F (t)
kann hier direkt in die Differentialgleichung 6.30 erfolgen, indem anstelle einer
fixierten Endkonzentration C∞ eine über F (t) variable Konzentrationsände-
rung von C0 auf C∞ eingesetzt wird:
Cgas(t) = C0 + (C∞ − C0)F (t) (6.37)
Die Einbaugleichung 6.30 ändert sich dann zu:
∂cO(t)
∂t
=
3k (Cgas(t)− cO(t))
r
(6.38)
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Die Lösung dieser Differentialgleichung erfolgt wiederum mit der Randbe-
dingung cO(t = 0) = C0. Für die zeitabhängige Sauerstoffkonzentration im
Katalysatorpartikel cO(t) erhält man dann:
cO(t) = −
e
−3kt
r r(C0 − C∞) + C∞
(
r − 3kτ + 3kτe−tτ
)
− 3kC0τe−tτ
3kτ − r (6.39)
Diese Gleichung lässt sich wiederum vereinfachen zu:
MO(t)
MO(∞) = −
re
−3kt
r − 3kτe−tτ
3kτ − r (6.40)
Anpassung an die Messdaten: Mit Gl. 6.36 und Gl. 6.40 können nun
direkt die normierten Oxidationskinetiken MO(t)
MO(∞) angepasst werden. Für die
mittlere Verweilzeit τ werden die in Abschnitt 4.3.4 ermittelten Werte und für
den Partikelradius r der in Abschnitt 5.6 mittlere Partikelradius verwendet.
Die Anpassung wird mit dem Programmpaket OriginPro [126] unter Ver-
wendung der Programmiersprache OriginC durchgeführt. Die in Gl. 6.36
auftretende unendliche Summe über n wird hierbei nach n = 100 abgebro-
chen. Diese Näherung ist unkritisch, da die Summe mit 1
exp(n2)n4
skaliert und
damit für große n sehr schnell sehr klein wird.
Ein Beispiel eines Fits von Gl. 6.36 und Gl. 6.40 ist in Abb. 6.7 dargestellt.
Beide Modelle zeigen eine gute Anpassung an die gemessenen Daten der
Reoxidationskinetik des Katalysators Mo7,5V2,5Ox bei 382 ◦C. Tendenziell
weist hierbei Gl. 6.36 eine minimal, aber nicht signifikant bessere Anpassung
auf. Der über das Modell mit reiner Diffusionskontrolle ermittelte chemische
Diffusionskoeffizient beträgt D˜O = (8,6 ± 0,4) · 10−17 m2 s−1. Die aus dem
alternativen Modell der reinen Oberflächenkontrolle ermittelte Oberflächen-
austauschrate beträgt k˜O = (8,01 ± 0,40) · 10−10 m s−1. Sowohl der unter
direkter Berücksichtigung der Verweilzeit ermittelte Diffusionskoeffizient als
auch die ebenso ermittelte Oberflächenaustauschrate sind in guter Überein-
stimmung mit den aus der entfalteten Kinetik ermittelten Koeffizienten in
Abb. 6.6.
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Ein Vergleich der hier ermittelten chemischen Diffusionskoeffizienten mit
Literaturdaten ist nur eingeschränkt möglich. In der Literatur finden sich
keine Daten zur chemischen Diffusion in den Katalysatorsystemen oder zu
den reinen Oxiden wie z.B. MoO3. Somit kann ein Vergleich nur mit anderen
Übergangsmetalloxiden erfolgen.
Für ein Mischoxid vom Typ La0,6Sr0,4Co0,6Fe0,4O3−δ (LSCF) kann durch
Extrapolation auf 400 ◦C ein Diffusionskoeffizient in der Größenordnung
von 10−13 m2 s−1 erhalten werden [127]. Es weist hiermit einen um etwa
drei Größenordnungen höheren chemischen Diffusionskoeffizienten auf als die
verwendeten Katalysatormaterialien. Dies lässt sich jedoch dadurch begründen,
dass Molybdänoxidphasen keine ausgeprägte Nichtstöchiometrie aufweisen.
Die Phasenbreite (vgl. Abschnitt 2.2.1) der jeweiligen Oxidphase ist sehr klein,
da sich bei abnehmendem Sauerstoffgehalt sofort zweiphasige Oxidgemische
aus MoO2 und MoO3, oder aber Scherphasen vom Magnéli-Typ [17] bilden.
Hierdurch wird die Konzentration an Sauerstoﬄeerstellen und damit unter der
Annahme konstanter Sauerstoffmobilität in den Phasen auch der chemische
Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs stark begrenzt. Insofern erscheint eine
um drei Größenordnungen kleinere Leerstellenkonzentration und damit auch
ein eben soviel kleinerer Diffusionskoeffizient plausibel.
Vergleicht man die über das alternative Modell der reinen Oberflächenkon-
trolle erhaltenen Oberflächenaustauschkoeffizienten k˜O mit den für LSCF von
Steele und Bae ermittelten Oberflächenaustauschkoeffizienten [128], so zeigt
sich in den Katalysatorproben ein um etwa 1,5 Größenordnungen höherer
Austauschkoeffizient. Dieses Verhältnis bleibt über einen weiten Temperatur-
bereich konstant, da die Aktivierungsenergien für den Oberflächenaustausch
nahezu gleich sind (Abb. 6.8).
LSCF ist bereits ein mischleitendes Oxid mit einer extrem hohen Oberflä-
chenaustauschrate und findet daher breiten Einsatz als Kathodenmaterial in
Brennstoffzellen [128,129]. Eine im Vergleich zum LSCF um 1,5 Größenord-
nungen höhere Austauschrate erscheint daher nicht plausibel. Es muss daher
davon ausgegangen werden, dass ein rein oberflächenkontrolliertes Modell auf
die Katalysatorproben nicht zutrifft.
Auch der über Gl. 6.28 ermittelte minimale Diffusionskoeffizient, der für
eine reine Oberflächenkontrolle notwendig ist, spricht gegen dieses Modell.
Mit den in Abb. 6.8 gezeigten Oberflächenaustauschraten ergibt sich hier
D˜O  5 · 10−15 m2s−1. Dieser Diffusionskoeffizient ist aber bereits in der
Größenordnung der Diffusionskoeffizienten in reinen Sauerstoffionenleitern
wie beispielsweise YSZ [130,131].
Aus diesem Grund wird in der weiteren Modellierung des Reoxidationspro-
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Abb. 6.8: Vergleich der Oberflächenaustauschkoeffizienten im LSCF [128]
mit denen für ein rein oberflächenkontrolliertes Modell ermittelten
Austauschkoeffizienten für die Reoxidationkinetik des Katalysators
Mo7,5V2,5Ox
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zesses angenommen, dass die Reoxidation vollständig durch die chemische
Diffusion des Sauerstoffs kontrolliert wird.
6.4.4 Ergebnisse und Diskussion
Mit dem beschriebenen Modell wurden nun alle Reoxidationskinetiken der
sprühgetrockneten Katalysatoren angepasst. Eine Anpassung der kristalli-
sierten Proben wurden nicht durchgeführt, da die Morphologie der Kristalle
stark von der im Modell verwendeten Kugelform abweicht (vgl. Abschnitt 5.6).
Zudem streut die mittlere Partikelgröße der kristallisierten Proben sehr stark.
Da der Radius quadratisch in die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten
eingeht, wäre hier nur eine äußerst ungenaue Modellierung möglich.
Die bei der Anpassung des entwickelten Relaxationsmodells an die sprühge-
trockneten Katalysatorproben erhaltenen chemischen Diffusionskoeffizienten
sind in Tab. 6.2 zusammengefasst.
Katalysator Temperatur T / ◦C D˜O / m2 s−1
Mo7,5V2,5Oz 382 (8,6± 0,4) · 10−17
412 (2,0± 0,3) · 10−16
432 (3,7± 0,7) · 10−16
462 (1,1± 0,3) · 10−15
Mo7,5V2,5W0,5Oz 460 (7,4± 0,3) · 10−17
484 (3,7± 0,2) · 10−16
Tab. 6.2: Chemische Diffusionskoeffizienten für den Sauerstoffeinbau in die
sprühgetrockneten Katalysatorproben
An den sprühgetrockneten Katalysatorproben des Typs Mo7,5V2,5Oz wurde
eine temperaturabhängige Untersuchung des Reoxidationsprozesses durchge-
führt. Die Arrheniusauftragung der chemischen Diffusionskoeffizienten ist in
Abb. 6.9 gezeigt. Die Aktivierungsenergie beträgt EA = (114± 11) kJ mol−1.
Sie ist in exzellenter Übereinstimmung mit der von Ressler et al. angegebenen
Aktivierungsenergie von EA = 115 kJ mol−1 für die diffusionskontrollierte
Reoxidation einer reinen MoO2-Phase [66, 110, 132]. Auch die von Kam-
pe [51] aus der Modellierung der SSITKA ermittelte Aktivierungsenergie
von EA = (91± 13) kJ mol−1 für die Einbaureaktion des Sauerstoffs in den
Bulk einer Mo8V2Ox-Phase stimmt gut überein. Die Abweichung nach unten
liegt hier möglicherweise in der Tatsache begründet, dass in der Arbeit von
Kampe keine Temperaturabhängigkeit der Leerstellenkonzentration in Form
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Abb. 6.9: Arrheniusauftragung der chemischen Diffusionskoeffizienten im
sprühgetrockneten Katalysator Mo7,5V2,5Oz
eines temperaturabhängigen Bildungsgleichgewichtes berücksichtigt wird. Da-
mit entspricht die von Kampe angegebenen Aktivierungsenergie einer reinen
Migrationsenthalpie.
Die sprühgetrockneten, wolframhaltigen Katalysatoren vom Typ
Mo7,5V2,5W0,5Oz zeigen ähnliche Tendenzen in der Temperaturabhän-
gigkeit der chemischen Diffusionskoeffizienten. Da hier nur Messungen
bei zwei Temperaturen zur Verfügung stehen, ist die Ermittlung der
Aktivierungsenergie nicht gesichert möglich. Der ermittelte Wert für die
Aktivierungsenergie liegt bei EA = 128 kJ mol−1 und damit im Bereich
der Aktivierungsenergie für den wolframfreien Katalysator. Auffallend
ist aber, dass die Absolutwerte der Diffusionskoeffizienten etwas über
eine Größenordnung kleiner sind als die im wolframfreien Katalysator.
Hierfür ist möglicherweise der höhere Anteil der Phase (V,Mo)2O5 (Abb.
2.9) in den wolframhaltigen Katalysatoren verantwortlich (vgl. Abschnitt
2.3.4). Diese Phase weist im Gegensatz zur zweiten signifikanten, in den
Proben vorhandenen Phase h− (Mo,V)O3 (Abb. 2.19) keine ausgeprägten
Kanalsysteme auf, über die eine Sauerstoffdiffusion erleichtert wird.
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Mit den erhaltenen Diffusionskoeffizienten kann nun nach Gl. 6.28 ein minima-
ler Wert für die Oberflächenaustauschrate k˜O abgeschätzt werden, bis zu dem
der Sauerstofftransport in den Katalysatoren vollständig diffusionskontrolliert
abläuft. Mit D˜O,typ. ≈ 10−16 m2s−1 und lcrit = r ergibt sich:
k˜O  10
−16 m2s−1
5,0 · 10−7 m = 2,0 · 10
−10 m s−1 (6.41)
Auch für die Oberflächenaustauschrate k˜O existieren keine Vergleichswerte an
Molybdän- oder Vanadiumoxiden. Vergleicht man jedoch wiederum mit denen
von Steele et al. für LSCF ermittelten Daten (Abb. 6.8), so erhält man eine
Oberflächenaustauschrate von k˜O = 5 · 10−10 m s−1 bei T = 500 ◦C [128]. Im
Vergleich hierzu wurde von Manning et al. an YSZ, einem Oxid mit sehr niedri-
ger Oberflächenaustauschrate, bei T = 500 ◦C eine Oberflächenaustauschrate
von k˜O ≈ 2 · 10−12 m s−1 bestimmt [130].
Der für die Katalysatorproben bestimmte minimale Wert für k˜O liegt im obe-
ren Bereich dieses Korridors. Somit ist für den Fall, dass die hier verwendeten
Molybdän-Vanadium-Mischoxide eher hohe Oberflächenaustauschraten auf-
weisen, eine reine Diffusionskontrolle des Sauerstofftransports gegeben. Sollte
jedoch eine eher niedrige Austauschrate vorhanden sein, wäre eine Mischform
aus Oberflächen- und Diffusionskontrolle gegeben. Eine reine Oberflächenkon-
trolle kann im Rahmen dieses Modells jedoch ausgeschlossen werden.
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6.5 Reduktion des Katalysators
6.5.1 Kinetisches Modell und
geschwindigkeitsbestimmender Schritt
Teilreaktionen auf der Katalysatoroberfläche
Im Vergleich zu der Reoxidation ist die Halbwertszeit der Reduktion des Ka-
talysators immer rund eine Größenordnung größer. Hieraus lässt sich ableiten,
dass das Volumen des Katalysators und hierin die chemische Diffusion des
Sauerstoffs für die Reduktion in keinem Fall geschwindigkeitsbestimmend sein
kann. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt muss daher im Reaktions-
netzwerk der auf der Oberfläche des Katalysators ablaufenden Reaktionen zu
finden sein.
Folgende Reaktionen werden in diesem Reaktionsnetzwerk betrachtet:
Adsorptionsgleichgewicht von Acrolein auf der Oberfläche des Ka-
talysators: Acrolein (AC, C3H4O) aus der Gasphase wird auf einem freien
Oberflächenplatz ∗ des Katalysators adsorbiert.
AC(g) + ∗ kad/k−ad
 AC∗ (6.42)
Oxidation des adsorbierten Acroleins: Das adsorbierte Acrolein kann
nun durch Sauerstoff aus der Oberfläche des Katalysators (Osfc) oxidiert
werden. Die entstehende Sauerstoﬄeerstelle wird aufgrund der schnellen
chemischen Diffusion des Sauerstoffs sehr bald wieder aufgefüllt. Hierdurch
wird die Rückreaktion eines gebildeten Oxidationsproduktes zum Acrolein
erschwert. Die Oxidation wird daher als irreversible Reaktion modelliert und
beinhaltet den Desorptionsschritt des Produktes. Implizit ist hierbei eine
Quasistationaritätsannahme für die auf der Oberfläche adsorbierten Produkte
enthalten.
Bei der Oxidationsreaktion treten drei verschiedene signifikante Produkte auf.
Die Reaktionen zu den Oxidationsprodukten Acrylsäure AA, CO und CO2
werden als Parallelreaktionen betrachtet. Als zusätzliches Oxidationsprodukt
tritt noch H2O auf.
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Aufgrund der niedrigen Reaktionstemperaturen wird kein Gasphasengleich-
gewicht zwischen den Produkten berücksichtigt. Temperaturprogrammierte
Experimente ohne Katalysator haben hier gezeigt, dass die Kinetik in der
Gasphase bis zu Temperaturen um 480 ◦C so langsam ist, dass keine Gleich-
gewichtseinstellung erfolgt [51].
AC∗ + Osfc
ko1−→ AA(g) + ∗+ VO + 2e− (6.43)
AC∗ + 4Osfc
ko2−→ 3CO(g) + 2H2O(g) + ∗+ VO + 8e− (6.44)
AC∗ + 7Osfc
ko3−→ 3CO2(g) + 2H2O(g) + ∗+ VO + 14e− (6.45)
Analytik
Der Produktgasstrom der Reaktion wird aus massenspektrometrischen TPR-
Untersuchungen abgeleitet, die bei identischen Bedingungen an Katalysator-
proben aus der gleichen Präparationscharge von Kampe et al., sowie an einer
zweiten Präparationscharge von Endres et al. durchgeführt wurden [46,51,56]
(vgl. Abb. 2.24). Hieraus sind die Volumenanteile φi der Oxidationsprodukte
zugänglich. Für ideale Gase entsprechen diese direkt den Stoffmengenanteilen
yi. Über die Analyse des Produktgasstromes bei sehr niedrigen Temperaturen
T < 100 ◦C, bei denen noch keine Umsetzung statt findet, sind auch die
Volumenanteile der Edukte φ0i zugänglich.
Die Modellierung der Verweilzeit der XAS-Probenzelle (Abschnitt 6.2) hat
gezeigt, dass die Umsetzung durch die Bilanzgleichung für einen idealen,
kontinuierlichen Rührkessel beschrieben werden kann. Hierfür gilt unter der
Annahme einer volumenkonstanten Reaktion [114]:
∂cA
∂t
=
A− A0
τ
(6.46)
Hierbei ist A die Konzentration des entsprechenden Stoffes im Produkt-, und
A0 die Konzentration des entsprechenden Stoffes im Eduktstrom. Setzt man
nun für die mittlere Verweilzeit die für den idealen kontinuierlichen Rührkessel
gültige Definition τ = VR
V˙
ein, so erhält man mit cA = nAVR :
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∂nA
∂t
= V˙ (A− A0) (6.47)
Mit dem Gesamtvolumenstrom V˙ und den Konzentrationen der Stoffe
A(0) =
y
(0)
A
Vm(A)
in Edukt- und Produktstrom können somit die Bildungsra-
ten ∂ni
∂t
der Oxidationsprodukte i beschrieben werden. Der Korrekturfaktor ψ
berücksichtigt, dass die Reaktion nicht vollständig volumenkonstant ist. ψ
wird hierbei über das Intensitätssignal eines inerten, internen Standards im
Trägergas erhalten. Volumenstrom V˙ und molares Volumen Vm sind aufgrund
der Verwendung von Massflowcontrollern bei STP-Bedingungen anzugeben.
∂ni
∂t
=
(yi − y0i )
Vm
ψV˙ (6.48)
Stoffmengenbilanzen
Zur Überprüfung, ob die Oxidationskinetik vollständig mit den Reaktionen
6.43-6.45 beschrieben ist, können die Stoffmengenbilanzen für Kohlenstoff (Gl.
6.49) und Wasserstoff (Gl. 6.50) in der Gasphase herangezogen werden.
0 = 3
∂nAC
∂t
+ 3
∂nAA
∂t
+
∂nCO
∂t
+
∂nCO2
∂t
(6.49)
0 = 4
∂nAC
∂t
+ 4
∂nAA
∂t
+ 2
∂nH2O
∂t
(6.50)
Für den Fall, dass Gl. 6.49 einen Verlust von Kohlenstoff in der Gasphase
anzeigt, muss noch eine vierte Reaktion zu den Oxidationsreaktionen hinzu-
gefügt werden. Diese beschreibt Bildung von Kohlenstoffablagerungen Csfc
auf der Oberfläche des Katalysator, also die Verkokung desselben. Hierbei
gibt es zwei unterschiedliche Möglichkeiten, diese Reaktion zu formulieren:
AC∗ + Osfc
ko4a−→ 3Csfc + 2H2O(g) + ∗+ VO + 2e− (6.51)
AC∗
ko4b−→ 2Csfc + 2H2(g) + CO(g) (6.52)
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Die Bilanzen für die Katalysatoren Mo8V2Oz und Mo8V2W0,5Oz sind in Abb.
6.10 dargestellt. Bis zu einer Temperatur von etwa 430 ◦C verlaufen diese
Bilanzen relativ flach und geben keinen Hinweis auf die Bildung von nicht
über die Massenspektrometrie erfassten Nebenprodukten. Oberhalb dieser
Temperatur fallen jedoch sowohl Wasserstoff-, als auch Kohlenstoffbilanz stark
ab.
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Abb. 6.10: Kohlenstoff- und Wasserstoffbilanzen in der Produktgasphase
der TPR der Katalysatoren Mo8V2Oz (links) und Mo8V2W0,5Oz
(rechts), nach [56]
Da beide Bilanzen jedoch einen sehr ähnlichen Verlauf zeigen, ist es wahr-
scheinlich, dass die Abweichungen in den Stoffbilanzen durch Reaktionen
verursacht werden, bei denen nicht im Massenspektrum erfasste Produkte ge-
bildet wurden. Das C/H-Verhältnis dieser Nebenprodukte muss aufgrund des
nahezu konstanten Verhältnisses von Kohlenstoff- und Wasserstoffbilanz sehr
dicht an dem von Acrolein liegen. Möglicherweise findet hier als Nebenreaktion
die Polymerisation des Acroleins in der Gasphase statt.
Eine genauere Analyse der Reaktionsverhältnisse ist über den Quotienten aus
Wasserstoff- und Kohlenstoffbilanz möglich. Dieser Quotient ist in Abb. 6.11
dargestellt. Für einen idealen Reaktionsverlauf und die vollständige Erfassung
aller Produkte in den vorliegenden Massenspektrometriedaten sollte das
Verhältnis der beiden Bilanzen über den gesamten Temperaturbereich dem im
Eduktstrom eingesetzten Verhältnis von
∑H−Spezies
i
∂ni
∂t
/
∑C−Spezies
i
∂ni
∂t
= 4/3
entsprechen.
Bis zu einer Temperatur von 250 ◦C ist dieser ideale Verlauf gegeben. Oberhalb
dieser Temperatur ist jedoch deutlich zu erkennen, dass die Produktgasphase
minimal an Kohlenstoff verarmt. Erst ab einer Temperatur von 460 ◦C wird
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Abb. 6.11: Quotient aus Wasserstoff- und Kohlenstoffbilanz in der Pro-
duktgasphase der TPR der Katalysatoren Mo8V2Oz und
Mo8V2W0,5Oz, nach [56]
wieder das ideale Verhältnis von H/C = 4/3 erreicht. Somit ist im Tempe-
raturbereich zwischen 250 und 460 ◦C davon auszugehen, das Kohlenstoff
als Feststoff aus dem Reaktionssystem entzogen wird. Im Maximum bei et-
wa 370 ◦C gehen hierbei etwa 7,5% des Kohlenstoffs aus der Eduktgasphase
verloren.
Deutlich oberhalb von 480 ◦C weicht das C/H-Verhältnis stark zu Gunsten
des Wasserstoffs ab. Da bei dieser Temperatur jedoch bereits reine Gaspha-
senreaktionen ohne Beteiligung des Katalysators möglich sind, ist hier zu
vermuten, dass hierbei Nebenprodukte gebildet werden, die in den vorliegen-
den Massenspektren nicht erfasst wurden.
Von den aufgeführten Nebenreaktionen hat lediglich die Verkokung, unter der
Voraussetzung, dass sie gemäß Gl. 6.51 abläuft, einen potentiellen Einfluss auf
die im folgenden untersuchten Redoxvorgänge des Katalysators. Da Verko-
kung jedoch typischerweise auch an redoxinaktiven Systemen statt findet, ist
ein Ablauf gemäß Gl. 6.52 wahrscheinlicher. Einen deutlichen Hinweis liefert
hier die Reduktionskinetik des sprühgetrockneten Katalysators Mo7,5V2,5Oz
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bei T = 382 ◦C. Obwohl die Temperatur hier im Maximum der zu erwar-
tenden Verkokung liegt, ändert sich die Oxidationsstufe des Systems über
einen Zeitraum von 5 Stunden annähernd nicht. Hieraus folgt, dass für die
Cokebildung keine Elektronen aus dem Katalysator geliefert werden.
Somit nehmen nur die Reaktionen 6.43 bis 6.45 einen Einfluss auf die Elektro-
nenbilanz des Katalysators. Weitere Vorgänge, die die Elektronenbilanz der
Reaktionen beeinflussen, können mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen
werden. Daher werden zur Vereinfachung in der weiteren Modellierung nur
die Reaktionsgleichungen 6.43 bis 6.45 berücksichtigt.
In situ-Analyse der Reaktionen mit XAS
Bei den Reaktionen 6.43, 6.44 und 6.45 werden Elektronen gebildet. Diese
sind in der Lage, Metallzentren im Katalysator zu reduzieren. Hierdurch wird
eine Analyse der genannten Reaktionen mit XAS ermöglicht. Die Summe
der Änderungen der Oxidationsstufen der Metallkationen im Katalysator ist
direkt mit der Änderung der Elektronenkonzentration verknüpft:
1
nKat
∂ne−
∂t
= −
(
xMo
∂zMo
∂t
+ xV
∂zV
∂t
+ xW
∂zW
∂t
)
(6.53)
Aus dem mittels XAS aufgenommenen Reduktionskinetiken kann direkt das
Differential ∂ne−
∂t
erhalten werden. Dieses ist auch über die Formalkinetiken
der Reaktionsgleichungen 6.43-6.45 zugänglich. Eckige Klammern [i] in den
Formalkinetiken geben Molenbrüche xi = ninKat der jeweiligen Komponente i
an.
1
nKat
∂ne−
∂t
= (2ko1 + 8ko2 + 14ko3) [AC
∗][Osfc] (6.54)
Das Geschwindigkeitsgesetz in Gl. 6.54 geht dabei davon aus, dass die Reaktion
sowohl 1. Ordnung bezüglich des auf der Oberfläche adsorbierten Acroleins
AC∗ als auch bezüglich des Oberflächensauerstoffes Osfc abläuft.
Um nun die unbekannte Konzentration [AC∗] aus der Gleichung eliminieren
zu können, wird angenommen, dass die Konzentration dieser Zwischenstufe
nach einer Einschwingzeit quasistationär ist (∂[AC
∗]
∂t
= 0). Als Geschwindig-
keitsgesetz für adsorbiertes Acrolein ergibt sich aus Gl. 6.42:
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0 =
∂[AC∗]
∂t
= kad[AC][∗]− k−ad[AC∗]− (ko1 + ko2 + ko3)[AC∗][Osfc] (6.55)
Auflösen nach [AC∗] und Einsetzen in Gl. 6.54 ergibt:
1
nKat
∂ne−
∂t
=
(2ko1 + 8ko2 + 14ko3)kad[AC][∗][Osfc]
k−ad + [Osfc](ko1 + ko2 + ko3)
(6.56)
Gl. 6.56 lässt sich auf zwei unterschiedliche Weisen vereinfachen. Nimmt man
an, dass die Desorption von Acrolein langsam gegenüber der Gesamtheit der
Oxidationsreaktionen ist, so ist im Nenner der Gleichung k−ad  [Osfc](ko1 +
ko2 + ko3). Damit kann der Summand k−ad vernachlässigt werden, und die
Gleichung vereinfacht sich zu:
1
nKat
∂ne−
∂t
=
(2ko1 + 8ko2 + 14ko3)kad[AC][∗]
ko1 + ko2 + ko3
(6.57)
Die Konzentration an Oberflächenplätzen [∗] ist hierbei aufgrund der Platz-
bilanz [∗] + [AC∗] + [Oxidationsprodukte] = const durch die Annahme der
Quasistationarität für die Konzentration [AC∗] und die Oxidationsprodukte
ebenfalls zeitunabhängig. Die Bildungsgeschwindigkeit der Elektronen hängt
also nur noch von der Gasphasenkonzentration von Acrolein [AC] ab. Ist diese
konstant, so ergibt sich aus dieser Kinetik für die Bildung der Elektronen ein
Zeitgesetz nullter Ordnung.
Ist hingegen die Desorption des Eduktes Acrolein schnell gegenüber den
Oxidationsreaktionen, und damit k−ad  [Osfc](ko1 + ko2 + ko3), so ergibt sich
als Näherung:
1
nKat
∂ne−
∂t
=
(2ko1 + 8ko2 + 14ko3)kad[AC][∗][Osfc]
k−ad
(6.58)
In diesem Fall würde die Reaktionsgeschwindigkeit durch das vorgelager-
te Adsorptionsgleichgewicht mit der Gleichgewichtskonstanten Kad = kadk−ad
bestimmt werden. Weiterhin wäre eine Abhängigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit von der Oberflächensauerstoffkonzentration gegeben.
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Dieser zweite Fall führt zu Katalysatoren mit einem sehr geringen Umsatz,
da ja die Eduktdesorption stark gegenüber der Katalysereaktion bevorzugt
ist. Solch ein geringer Umsatz ist jedoch hier nicht gegeben. Nach Abb. 2.23
erreicht der Acroleinumsatz des Katalysators bereits bei 400 ◦C einen Wert
von etwa 95%. Aus diesem Grund wird für die Modellierung dieser Fall nicht
weiter in Betracht gezogen.
Kinetisches Modell
Die in Gl. 6.57 formulierte Näherungslösung für die Reduktionskinetik des
Katalysators enthält nun die Geschwindigkeitskonstanten ko1, ko2, ko3 und kad.
Eine weitere Unbekannte ist die ebenfalls konstante Konzentration der Ober-
flächenplätze [∗]. Ein Zugang zu diesen Konstanten ist über die vorhandenen
Daten der Gasphasenproduktkonzentrationen (Abschnitt 2.4.2) möglich.
Die Bildungsraten der Oxidationsprodukte sind über die differentielle Elek-
troneutralitätsbeziehung für die Oxidationsreaktionen 6.43-6.45 mit der Re-
aktionsgeschwindigkeit ∂e−
∂t
verknüpft .
∂ne−
∂t
= 2
∂nAA
∂t
+
8
3
∂nCO
∂t
+
14
3
∂nCO2
∂t
(6.59)
Über die Volumenanteile der Oxidationsprodukte gemäß Gl. 6.48 sind somit
die Geschwindigkeitskonstanten ko1, ko2 und ko3 über den direkten Vergleich
von Gl. 6.54 und Gl. 6.59 zugänglich.
ko1 =
yAAψV˙
VmnKat[AC∗][Osfc]
(6.60)
ko2 =
yCOψV˙
3VmnKat[AC∗][Osfc]
(6.61)
ko3 =
yCO2ψV˙
3VmnKat[AC∗][Osfc]
(6.62)
Einsetzen dieser Beziehungen in Gl. 6.57 ergibt:
1
nKat
∂ne−
∂t
=
(2yAA +
8
3
yCO +
14
3
yCO2)kad[AC][∗]
yAA +
1
3
yCO +
1
3
yCO2
(6.63)
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Hierdurch ist das Produkt kad[∗] zugänglich. Da beim Übergang zu Gl. 6.57
die Desorption als konkurrierender Reaktionsschritt ausgeschlossen wurde,
beschreibt dieses Produkt die Kombination aus Adsorption des Acroleins auf
der Oberfläche und die Summe der darauf folgenden Oxidationsreaktionen.
Die Geschwindigkeitskonstanten ko1, ko2 und ko3 weisen keine eigene Tem-
peraturabhängigkeit mehr auf, sondern dienen, wie in Gl. 6.57 gezeigt, nur
noch zur Normierung der Geschwindigkeitskonstanten kad[∗] mit einem Faktor
Elektronenbilanz
Acroleinumsatz
. Dieser Faktor ist, wie in Gl. 6.63 gezeigt wird, vollständig durch
die Gasphasendaten bestimmt.
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Abb. 6.12: Anzahl der an den Festkörper abgegebenen Elektronen pro um-
gesetzem Molekül Acrolein ∂n˙e−
∂n˙AC
=
2yAA+
8
3
yCO+
14
3
yCO2
yAA+
1
3
yCO+
1
3
yCO2
für die Ka-
talysatoren Mo8V2Oz und Mo8V2W0,5Oz
Der Gasphasenmolenbruch [AC] entspricht aufgrund der idealen Rückvermi-
schung der Gasatmosphäre in der XAS-Zelle nicht dem Acroleinanteil y0AC
im Eduktstrom. Vielmehr entsprechen die Konzentrationen an jedem Ort in
einem idealen kontinuierlichen Rührkessel den im Produktstrom ermittelten
Konzentrationen. Mit der Kohlenstoffbilanz 6.49 ist unter Vernachlässigung
der Verkokung die Acroleingasphasenkonzentration [AC] damit gegeben durch:
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[AC] = 1− (yAA + 1
3
yCO +
1
3
yCO2) (6.64)
Es folgt:
1
nKat
∂ne−
∂t
=
(2yAA +
8
3
yCO +
14
3
yCO2)(1− (yAA + 13yCO + 13yCO2))
yAA +
1
3
yCO +
1
3
yCO2
kad[∗]
(6.65)
Aktivierungsenergien für die einzelnen Reaktionszweige 6.43-6.45 lassen sich
nach den Gl. 6.60-6.62 nur bestimmen, wenn Aussagen über den Faktor
[AC∗][Osfc] getroffen werden können. Durch Einsetzen der aus der Quasista-
tionaritätsannahme ermittelten Konzentration [AC∗] (Gl. 6.55) erhält man:
ko1 =
yAAψV˙ (k−ad + (ko1 + ko2 + ko3)[Osfc])
VmnKatkad[AC][∗][Osfc] (6.66)
Mit der Annahme k−ad  (ko1 + ko2 + ko3)[Osfc] ergibt sich:
ko1 =
yAAψV˙ (ko1 + ko2 + ko3)
VmnKatkad[∗][AC] (6.67)
ko2 =
yCOψV˙ (ko1 + ko2 + ko3)
3VmnKatkad[∗][AC] (6.68)
ko3 =
yCO2ψV˙ (ko1 + ko2 + ko3)
3VmnKatkad[∗][AC] (6.69)
Hieraus ist zu erkennen, dass eine Bestimmung der Absolutwerte der Ge-
schwindigkeitskonstanten ko1, ko2 und ko3 nicht möglich ist. Somit ist es nur
möglich, direkt über Gl. 6.60-6.62 Aktivierungsenergien für die Produkte
kon[AC
∗][Osfc] zu ermitteln.
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ko1[AC
∗][Osfc] =
yAAψV˙
VmnKat
(6.70)
ko2[AC
∗][Osfc] =
yCOψV˙
3VmnKat
(6.71)
ko3[AC
∗][Osfc] =
yCO2ψV˙
3VmnKat
(6.72)
6.5.2 Ergebnisse und Diskussion
Mit der entwickelten Modellgleichung 6.65 ist es nun möglich, die Geschwin-
digkeit der Valenzänderungen der Metallzentren im Katalysator ∂zi
∂t
mit einer
Geschwindigkeitskonstanten kad zu beschreiben. Die Änderungen der Gaspha-
senzusammensetzung werden hierbei über einen Term berücksichtigt, der die
an den Katalysator abgegebenen Elektronen pro umgesetztem Acroleinmolekül
beschreibt (Abb. 6.12).
Die Modellgleichung 6.65 sieht hierbei eine lineare Änderung der Oxidati-
onsstufe mit der Zeit vor. Diese lineare Abhängigkeit ist tatsächlich in den
Kinetiken vorhanden und tritt dort nach einer Induktionszeit auf. Ein bei-
spielhafter Fit an die Reduktionskinetik des sprühgetrockneten Katalysators
Mo7,5V2,5Oz ist in Abb. 6.13 dargestellt.
Ausführliche, temperaturabhängige Untersuchungen wurden wie auch im Falle
der Reoxidation an sprühgetrockneten Katalysatorproben der Stöchiometrie
Mo7,5V2,5Oz durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6.3 dargestellt.
T / ◦C ∂z
∂t
/ s−1 e− pro AC [AC] kad[∗] / s−1
382 (3,07± 0,62) · 10−5 6,58 0,929 (5,02± 2,02) · 10−6
412 (4,01± 1,36) · 10−4 7,24 0,906 (6,12± 3,30) · 10−5
432 (1,15± 0,10) · 10−3 7,32 0,763 (2,51± 0,52) · 10−4
462 (2,85± 0,55) · 10−3 9,90 0,207 (1,39± 0,54) · 10−3
Tab. 6.3: Temperaturabhängige Geschwindigkeitskonstanten kad[∗] für den
Katalysator Mo7,5V2,5Oz
In Abb. 6.14 ist eine Arrheniusauftragung für das Produkt kad[∗] dargestellt.
Die hierüber ermittelte Aktivierungsenergie beträgt EA = 282± 35 kJ mol−1.
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Abb. 6.13: Reduktionskinetik des Katalysators Mo7,5V2,5Oz bei 432 ◦C
Diese Aktivierungsenergie ist die Summe aus den Aktivierungsenergien für
die eigentliche Geschwindigkeitskonstanten kad und der Temperaturabhän-
gigkeit der Konzentration der für die Reaktion zur Verfügung stehenden
Oberflächenplätze [∗].
Aktivierungsenergien für die einzelnen Reaktionszweige der Reduktionsre-
aktion wurden gemäß Gl. 6.70-6.72 mit den dort aufgeführten Einschrän-
kungen ermittelt. Arrheniusauftragungen für die Produkte der Geschwin-
digkeitskonstanten ko1, ko2 und ko3 mit den Konzentrationen [AC∗][Osfc]
sind in Abb. 6.15 dargestellt. Die hieraus ermittelten Aktivierungsener-
gien betragen (79 ± 18) kJ mol−1 für den Reaktionszweig zur Acrylsäure
(AA), (145± 49) kJ mol−1 für den Reaktionszweig zum Kohlenmonoxid und
(147±30) kJ mol−1 für den Reaktionszweig zum Kohlendioxid. Die Abweichun-
gen zu den von Kampe et al. aus der Modellierung der SSITKA ermittelten
Aktivierungsenergien (Tab. 2.1, [9]) betragen jeweils nur etwa eine Stan-
dardabweichung. Hieraus kann abgeleitet werden, dass die zusätzlich in den
Aktivierungsenergien enthaltenen Temperaturabhängigkeiten der Konzen-
trationen [AC∗][Osfc] keine große Auswirkung auf die Aktivierungsenergien
haben.
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Abb. 6.14: Arrheniusauftragung für die Geschwindigkeitskonstante kad[∗]
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Abb. 6.15: Arrheniusauftragung für die Geschwindigkeitskonstanten ko1, ko2
und ko3
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6.6 Steady state-Modell
Der für die Katalysatorproben beschriebene Mars-van Krevelen-Mechanismus
besteht aus zwei voneinander unabhängigen Reaktionen (vgl. Abschnitt 2.4.3).
Diese Reaktionen sind zum einen die eigentliche Oxidationsreaktion, bei
der das Edukt unter der Verwendung von Gittersauerstoff und damit unter
Reduktion des Katalysatoroxides partiell oder vollständig oxidiert wird. Zum
anderen ist dies die Reoxidation des Katalysatoroxides. Beide Reaktionen
laufen voneinander getrennt auf unterschiedlichen Oberflächenplätzen ab.
Gekoppelt sind beide Reaktionen über chemische Diffusion von Sauerstoff.
Aus den vorangegangenen Modellierungsschritten sind Daten über die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Reduktion des Katalysators (Abschnitt 6.5) mit der
Geschwindigkeitskonstanten kad verfügbar. Ebenso ist aus der Modellierung
der Reoxidation (Abschnitt 6.4) eine Abschätzung über den Minimalwert der
Reaktionsgeschwindigkeit für die Einbaureaktion des Sauerstoffs k˜O möglich.
Die Kopplung der zwei Reaktionsschritte erfolgt über den Transport von
Sauerstoffionen vom Ort des Sauerstoffeinbaus zum Ort der Oxidationsreak-
tion, und über den Transport von Elektronen in Gegenrichtung. Die beiden
Flüsse sind über eine Elektroneutralitätsbeziehung für jeden Ort des Diffu-
sionsweges gekoppelt (ambipolare Diffusion). Genau dies ist im chemischen
Diffusionskoeffizienten D˜O des Sauerstoffs zusammengefasst.
− 2~jO2− = ~je− = 2D˜O∇cO2− = −D˜O∇ce− (6.73)
Der eigentliche Diffusionspfad ~ji ist hierbei nicht bekannt. Definiert sind
jedoch die Endpunkte, die beide auf der Oberfläche des Katalysatorpartikels
liegen und den aktiven Zentren für die Oxidationsreaktion der Edukte und
für die Reoxidationsreakion des Katalysators entsprechen.
An diesen aktiven Zentren stellt sich nun im stationären Betriebszustand des
Katalysators eine definierte Sauerstoffaktivität und damit auch eine definierte
Oxidationsstufe zi der Metallkationen ein. Zur Modellierung des stationären
Zustandes wird hierbei angenommen, dass die lokale Oxidationsstufe an
diesen Zentren dem jeweiligen relaxierten Endzustand der entsprechenden
instationären Umsetzung entspricht. Für die aktiven Zentren der Oxidations-
reaktion wird also angenommen, dass dort die Oxidationsstufe zRedi (t =∞)
erreicht wird, die als stationärer Endzustand bei den Reduktionsuntersuchun-
gen des Katalysators gemessen wurde. Ebenso wird für die aktiven Zentren
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der Reoxidation angenommen, dass dort der Endzustand der Reoxidationsun-
tersuchungen zReoxi (t =∞) am Katalysator realisiert wird.
Somit kann mit den bisherigen Ergebnissen aus der Modellierung nun ein
Modell (Abb. 6.16) parametrisiert werden, das sämtliche Einzelschritte der
Katalysereaktion miteinander verknüpft. Hieraus sind Informationen über
den Betriebszustand des Katalysators unter stationären Betriebsbedingungen
zugänglich.
AC AA, (CO, CO
2
)
2j
O2-  
=-j
e-
O2(g)
k
ad
k
sfc
r
Partikel
Abb. 6.16: Schema des Modells für den stationären Betriebszustand eines
Katalysatorpartikels
Zur Ankopplung der Oberflächenreaktionen an den Bulkdiffusionsprozess
stehen nach Gl. 6.73 zwei linear voneinander abhängige Erhaltungsgrößen
zur Verfügung. Zum einen muss im stationären Zustand der über chemische
Diffusion angelieferte Sauerstoff bei der Oxidationsreaktion auf der Katalysato-
roberfläche verbraucht werden (Platzbilanz im Sauerstoffgitter der Oberfläche),
zum anderen müssen die bei der Oxidationsreaktion erzeugten Elektronen
Metallzentren im Bulk reduzieren (Elektroneutralität der Oberfläche).
Koppelt man nun über die Elektroneutralitätsbeziehung die Reaktionsge-
schwindigkeit aus Gl. 6.65 mit der chemischen Diffusion aus Gl. 6.73, so erhält
man für den Oberflächenplatz, an dem die Oxidationsreaktion der Edukte
statt findet:
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0 =
∂ne−sfc
∂t
= nKat
(2yAA +
8
3
yCO +
14
3
yCO2)[AC]
yAA +
1
3
yCO +
1
3
yCO2
kad[∗]− D˜OAsfc∇ce− (6.74)
Für den Oberflächenplatz der Reoxidation gilt analog über die Sauerstoff-
platzbilanz:
0 =
1
Asfc
∂nO2−sfc
∂t
= k˜O(CO(gas)− cO2−)− D˜O∇cO2− (6.75)
Gleichung 6.75 wird in der weiteren Modellierung nicht berücksichtigt, da
nach Abschnitt 6.4 die Geschwindigkeitskontrolle für diesen Schritt vollständig
oder überwiegend bei der Sauerstoffdiffusion liegt. Diese ist aber bereits in
Gl. 6.74 berücksichtigt.
Wie in Gl. 6.53 gezeigt, werden Elektronen im Bulk durch die Reduktion von
Metallzentren aufgenommen. Die hierbei entstehende Überschussladung wird
durch den Ausbau von Sauerstoff neutralisiert. Somit lässt sich Gl. 6.53 als
allgemeine Elektroneutralitätsbeziehung für den Bulk umschreiben:
2cO2− = zMocMo + zVcV + zWcW (6.76)
Mit der Kenntnis der lokalen Sauerstoffkonzentration aus den Oxidations-
stufen zi der Metalle kann nun der Gradient in Gl. 6.74 vereinfacht werden.
Hierbei wird entlang des Diffusionspfades ~j ein linearer Konzentrationsverlauf
zwischen aktivem Zentrum für die Edukt-Oxidationsreaktion und für die
Reoxidationsreaktion des Katalysators angenommen.
0 = nKat
(2yAA +
8
3
yCO +
14
3
yCO2)[AC]
yAA +
1
3
yCO +
1
3
yCO2
kad[∗]
−D˜OAsfc2
∑
i zi(Reox)ci −
∑
i zi(Red)ci
l
(6.77)
Die einzige Unbekannte in dieser Gleichung ist die Variable l. Diese gibt
die typische Diffusionslänge an, bis zu der Sauerstoff im Katalysatorpartikel
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antransportiert werden kann. Im vorliegenden Modell entspricht dies aufgrund
der vollständig relaxierten Oxidationsstufen dem maximal möglichen Abstand
zwischen Aktivzentrum für die Edukt-Oxidationsreaktion und Aktivzentrum
der Reoxidation.
Auflösen von Gl. 6.77 nach der Länge l ergibt:
l =
2D˜OAsfc (
∑
i zi(Reox)ci −
∑
i zi(Red)ci)
nKat
2yAA+
8
3
yCO+
14
3
yCO2
yAA+
1
3
yCO+
1
3
yCO2
[AC]kad[∗]
(6.78)
Mit den in Abschnitten 6.4 ermittelten chemischen Diffusionskoeffizienten
und den in Abschnitt 6.5 ermittelten kinetischen Daten der Reduktion erge-
ben sich für den Katalysator Mo7,5V2,5Oz folgende Werte für die maximale
Diffusionslänge l:
T / ◦C l / µm
382 3,3± 2,7
412 2,3± 1,7
432 0,6± 0,5
462 0,6± 0,5
Tab. 6.4: Maximale Diffusionslängen l für den Sauerstofftransport im Kata-
lysatorpartikel
Die in Tab. 6.4 dargestellten Längen sind unabhängig von der Temperatur
etwa in der Größenordnung des Partikelradius rPart ≈ 0,5µm. Somit kann im
untersuchten Temperaturbereich für die Gasphasen-Oxidationsreaktion auf
den gesamten im Partikel enthaltenen Sauerstoff zurückgegriffen werden.
Mit den in Abb. 6.14 und Abb. 6.9 erhaltenen Aktivierungsenergien ist auch
eine Extrapolation der Diffusionslänge auf tiefere Temperaturen möglich. Die
Parameter [AC] und 2yAA+
8
3
yCO+
14
3
yCO2
yAA+
1
3
yCO+
1
3
yCO2
können hierbei im für die Extrapolation
interessanten Temperaturbereich noch exakt angegeben werden (Abb. 6.12).
Eine Extrapolation auf tiefere Temperaturen ist speziell deswegen interessant,
da die Reaktion unter industriellen Bedingungen bei Temperaturen um 270 ◦C
betrieben wird (vgl. Abschnitt 1.2). Abb. 6.17 zeigt die extrapolierten Daten
für die verfügbare Diffusionslänge bis zu Temperaturen von 262 ◦C
Die Extrapolation auf niedrige Temperaturen zeigt mögliche Diffusionslän-
gen, die weit über dem mittleren Partikelradius r liegen. Der für den Sau-
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Abb. 6.17: Extrapolierte verfügbare Diffusionslängen l bei Temperaturen
zwischen 262 ◦C ≤ T ≤ 502 ◦C
erstofftransport an das Aktivzentrum der Gasphasenoxidation notwendige
Sauerstoffkonzentrationsgradient wird durch die große Länge sehr klein.
Da die Sauerstoffdiffusion jedoch dennoch auf ein Partikel und damit auf
den Radius desselben beschränkt ist, muss der für den Transport notwendige
Gradient auf andere Arten abgeflacht werden. Dies kann auf zwei Arten
geschehen. Zum einen kann die Sauerstoffkonzentration an den Aktivzentren
des Sauerstoffeinbaus abgesenkt werden, zum anderen kann aber auch die Sau-
erstoffkonzentration an den Aktivzentren der Gasphasenoxidation angehoben
werden. Das jeweilige Aktivzentrum arbeitet also nicht mehr auf dem durch
den Endzustand der temperaturprogrammierten Reduktionsuntersuchungen
gegebenen Gleichgewichtszustand, sondern erreicht lediglich einen stationären
Zustand, der durch gleiche Nettosauerstoffzu- und abflüsse charakterisiert ist.
Die plausibelste Möglichkeit ist hierbei die Erhöhung der Sauerstoffkonzentra-
tion und damit die Erhöhung der Oxidationsstufe der Metallzentren an den
Aktivzentren der Gasphasenoxidation. Diese Möglichkeit ist vorzuziehen, da
im Rahmen der Modellierung gezeigt werden konnte, dass der Sauerstoffeinbau
in den Katalysator sehr schnell erfolgt. Somit kann angenommen werden,
dass an den Aktivzentren des Sauerstoffeinbaus der Gleichgewichtszustand
realisiert wird.
144 6. Modellierung und Diskussion
Mit einer maximalen Diffusionsstrecke, die dem Durchmesser d = 2r des Parti-
kels entspricht, erhält man dann einen Gradienten mit der Nichtgleichgewichts-
Oxidationsstufe zi(Red)′:
∑
i zi(Ox)ci −
∑
i zi(Red)ci
l
=
∑
i zi(Ox)ci −
∑
i zi(Red)
′ci
d
(6.79)
Über dieses Modell kann auch die Selektivitätszunahme des Katalysators
bei niedrigen Temperaturen beschrieben werden. Unter der Annahme, dass
tatsächlich eine der in der Literatur genannten Phasen (Mo,V)5O14 [23] oder
(Mo,V)4O11 [13,61] selektiv für die Partialoxidation ist, und dass die anderen
Molybdän-Vanadiumoxide mit niedrigeren Metalloxidationsstufen nur die
Totaloxidation katalysieren, ist das System sehr empfindlich gegenüber einer
zu starken Reduktion an den Aktivzentren der Gasphasenoxidation.
Nimmt man in einer einfachen Abschätzung an, dass die mittlere Oxidations-
stufe einer Metallspezies durch Mitteln der Oxidationsstufe an den Aktivzen-
tren für die Gasphasenoxidation und für den Sauerstoffeinbau gegeben ist, so
berechnet sich der Reduktionsgrad des Partikels R aus:
R =
∑
i(zi(Red)
′ci + zi(Ox)ci)
2
/
∑
i
zi(Ox)ci (6.80)
Der temperaturabhängige Reduktionsgrad R für den Katalysator Mo7,5V2,5Oz
ist in Abb. 6.18 im Vergleich mit der Selektivität des Katalysators zur Acrylsäu-
re unter stationären Reaktionsbedingungen (vgl. Abschnitt 2.4.1) dargestellt.
Es ist deutlich zu sehen, dass eine Steigerung des Reduktionsgrades über
einen Schwellenwert von R ≈ 0,05 unmittelbar mit einer starken Abnahme
der Selektivität einhergeht.
Die Selektivität des Katalysators resultiert also in diesem Falle nicht aus
der Limitierung der für die Gasphasenoxidation zur Verfügung stehenden
Sauerstoffs, sondern vielmehr aus der Stabilisierung eines für die selektive
Partialoxidation notwendigen niedrigen Reduktionsgrades und damit der Sta-
bilisierung einer notwendigen Phase durch ausreichend schnellen Antransport
des Sauerstoffs gerade bei niedrigen Temperaturen.
Bei höheren Temperaturen nimmt der Reduktionsgrad des Partikels immer
weiter zu. Hierdurch verändert sich die Phase an den Aktivzentren der Gas-
phasenoxidation, beispielsweise durch Ausbildung von Scherstrukturen oder
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Abb. 6.18: Temperaturabhängiger Reduktionsgrad R und Selektivität zur
Acrylsäure SAA [56] für den Katalysator Mo7,5V2,5Oz
im Extremfall durch die Bildung von MoO2. In der Konsequenz wäre es mög-
lich, dass der für die Partialoxidation notwendige Übergangszustand (Abb.
2.26) destabilisiert wird oder letztlich nicht mehr ausgebildet werden kann.
Hierdurch nimmt die Selektivität zur Acrylsäure ab, und die Totaloxidati-
on des Acroleins zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid wird der bevorzugte
Reaktionszweig.
Aus dem Zusammenhang von Reduktionsgrad R und Selektivität SAA ergibt
sich für den Katalysator ein Optimierungspotential. Ein Betrieb bei höheren
Temperaturen und damit auch bei höheren Umsätzen wäre möglich, wenn
der Sauerstofftransport zu den Aktivzentren der Gasphasenoxidation im Ka-
talysator hinreichend schnell abläuft, um eine Reduktion dieser Aktivzentren
unter eine kritische Oxidationsstufe zu verhindern.
Eine Ansatzmöglichkeit könnte hier der Einsatz von speziellen mischleitenden
Oxiden sein, die in ihren Sauerstofftransporteigenschaften eine wesentlich
höhere Leistung erzielen als die modellierten Molybdän-Vanadium-Mischoxide.
Über den Einsatz von zweiphasigen Heterogenkatalysatoren, beispielsweise
mit einem Mischleiter als Träger und der Aktivphase als Beschichtung, könnte
so der Sauerstoffantransport optimiert werden.
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Typische mischleitende Oxide mit guten Sauerstoffeinbau- und Transportei-
genschaften sind beispielsweise LSCF (La0,6Sr0,4CoxFe1−xO3−δ) [127,128] oder
BSCF (Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ) [133]. Diese weisen durch die Dotierung mit
Sr eine hohe Konzentration von Sauerstoﬄeerstellen im Kristallgitter auf und
erreichen so chemische Diffusionskoeffizienten, die zwei bis drei Größenordnun-
gen über denen der Molybdän-Vanadium-Mischoxide liegen. Mit den hieraus
resultierenden kleineren, für den Sauerstofftransport notwendigen Gradien-
ten könnten sich unter idealen Bedingungen Katalysatorsysteme realisieren
lassen, die bei stark erhöhter Reaktionstemperatur ähnliche Selektivitäten
bei gleichzeitig deutlich erhöhtem Umsatz aufweisen wie die heute verwen-
deten Katalysatoren. Hierbei muss allerdings gewährleistet sein, dass das
Trägermischoxid nicht in die katalytischen Prozesse der Molybdän-Vanadium-
Aktivphasen eingreift. Auch eine Katalyse der Totaloxidation durch das
Trägermischoxid selbst würde hier gegen das gewünschte Ergebnis arbeiten.
In der Literatur finden sich bereits Beispiele zum Einsatz solcher, auf maxi-
malen Sauerstofftransport optimierter Mischoxide. Beispielsweise wird ein mit
Nickel oder LiLaNiO/γ − Al2O3 beschichtetes BCFZ (BaCoxFeyZr1−x−yO3−δ)
[134] als hochselektiver Katalysator für die Partialoxidation von Methan zu
Syngas beschrieben [135,136].
7. Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Arbeit wurden in situ XAS-Untersuchungen an Mischoxid-
katalysatoren der Stöchiometrie Mo7,5V2,5(W0,5)Oz durchgeführt. Diese Kata-
lysatoren werden industriell für die Partialoxidationsreaktion vom Acrolein
zur Acrylsäure verwendet. Mit einer Produktionsmenge von 3,4 Millionen
Tonnen/Jahr nimmt dieser Prozess eine wichtige Stellung im Bereich der
industriellen Zwischenprodukte ein.
Makroskopisch wird die Kinetik dieser Katalysatoren über ein Mars-van
Krevelen–Modell beschrieben. Dieses Modell beinhaltet zwei voneinander
unabhängige Reaktionsteilschritte. In einem Teilschritt findet die eigentliche
Partialoxidationsreaktion unter Verwendung von Gittersauerstoff des oxidi-
schen Katalysators statt. Hierbei wird der Katalysator reduziert. Im zweiten
Teilschritt wird der Katalysator durch Gasphasensauerstoff reoxidiert. Der Ka-
talysezyklus wird durch chemische Diffusion von Sauerstoff vom Aktivzentrum
der Reoxidation zum Aktivzentrum der Partialoxidation geschlossen.
Reduktion und Reoxidation der Katalysatoren wurden getrennt voneinander
mit in situ-XAS an allen Metallzentren der Katalysatoren untersucht. Hierbei
wurde hauptsächlich die XANES der entsprechenden Spektren analysiert.
Neben den Endzuständen in den Oxidationsstufen der Metallzentren nach
Reduktion und Reoxidation der Katalysatoren wurden vor allem die Um-
setzungskinetiken als zeitabhängige Oxidationsstufen der Metalle aus der
XANES extrahiert.
Es wird gezeigt, dass in den gegebenen Katalysatoren bei Ablauf der Partial-
oxidationsreaktion nur Molybdän und Vanadium reduziert werden. Hierbei
erreicht Molybdän Oxidationsstufen zwischen 5,6 im oxidierten und, abhängig
von der Temperatur, 5,0 bis 4,0 im reduzierten Zustand. Vanadium liegt oxi-
diert in einer Oxidationsstufe knapp unter V5+ vor und wird im wolframfreien
Katalysator zu V4+ reduziert. Wolfram verbleibt auf einer Oxidationsstufe,
bewirkt aber, dass Vanadium im vollständig reduzierten Katalysator mit V3+
eine tiefere Oxidationsstufe erreicht.
Sowohl die Reduktion als auch die Reoxidation des Katalysators werden im
untersuchten Temperaturbereich zwischen 382 ◦C und 462 ◦C mit quantita-
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tiven Modellen beschrieben. Über Extrapolation der aus der Modellierung
erhaltenen Temperaturabhängigkeiten werden diese Modelle auf niedrigere
Temperaturen um 270 ◦C, bei denen der Katalysator technisch betrieben wird,
ausgeweitet.
Die Modellierung der Reduktion der Katalysatoren erfolgt hierbei über einen
formalkinetischen Ansatz. Die Parallelreaktionen der Partial- und Tota-
loxidation werden hierbei über massenspektrometrische Daten in das Mo-
dell eingebracht. Aus der Modellierung resultiert eine Geschwindigkeitskon-
stante, deren Temperaturabhängigkeit mit einer Aktivierungsenergie von
EA = (282± 35) kJ mol−1 angegeben werden kann.
Die Reoxidation der Katalysatoren ist aufgrund der kurzen Halbwertszeiten
stark von der Verweilzeitverteilung der Probenzelle beeinflusst. Hier konnte
über einen Reverse Monte Carlo-Ansatz ein Formalismus entwickelt werden,
mit dem die Extraktion der realen Umsetzungskinetiken aus denen mit der
Verweilzeitverteilung gefalteten, gemessenen Kinetiken möglich ist.
Sowohl der Sauerstoffeinbau auf der Oberfläche als auch die chemische Diffusi-
on des Sauerstoffs im Katalysator kommen als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt für die Reoxidation in Frage. Nach Anwenden beider Modelle auf die in
situ-Kinetiken kann gezeigt werden, dass nur das diffusionskontrollierte Modell
plausible Daten liefert. Die über dieses Modell ermittelte Aktivierungsenergie
des chemischen Diffusionskoeffizienten beträgt EA = (114± 11) kJ mol−1.
Durch Zusammenfassen der Parameter dieser instationären Umsetzungen
kann der stationäre Betriebszustand der Katalysatoren modelliert werden. Aus
diesem vereinigten Modell werden Informationen über den für den Sauerstoff-
transport zwischen den Aktivzentren für die Partialoxidationsreaktion und die
Reoxidation des Katalysators notwendigen Sauerstoffkonzentrationsgradienten
erhalten. Aus diesem Gradienten kann nun unmittelbar der Reduktionsgrad
des Katalysators im stationären Zustand als Funktion der Temperatur be-
rechnet werden. Dieser zeigt eine deutliche Korrelation mit der Selektivität
des Katalysators zur Partialoxidation des Acroleins. Das Überschreiten eines
kritischen Reduktionsgrades führt unmittelbar zu einer starken Abnahme der
Selektivität.
Die hohe Selektivität des Katalysators kann unter gewissen Annahmen auf
die Stabilisierung einer bestimmten Phase am Aktivzentrum der Partialoxida-
tion durch ausreichend schnellen Antransport des Sauerstoffs zurückgeführt
werden. Hieraus erwächst ein Ansatzpunkt für die Optimierung des Katalysa-
tors, beispielsweise durch Einsatz bestimmter, mischleitender Oxide in einem
zweiphasigen Katalysatorsystem.
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A.1 Allgemeine Betriebsanweisung für
Acrolein
Abb. A.1: Allgemeine Betriebsanweisung für Acrolein, nach [107]
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A.2 Betriebsanweisung für den Gebrauch von
Acrolein an den HASYLAB
XAS-Beamlines
Abb. A.2: Ergänzende Betriebsanweisung für Acrolein
B. Monte-Carlo-Dekonvolution
#!/ usr / b in / p e r l
$contro l ccaught =0;
$SIG{INT} = \&con t r o l c ; # se t $ con t r o l c c au gh t to 1 i f ^C pre s s ed .
$SIG{HUP} = \&con t r o l c ; # se t $ con t r o l c c au gh t to 1 i f hangup s i g n a l occurs . .
# do we have the c o r r e c t amount o f command l i n e parameters ?
i f ($#ARGV ne 3)
{
&pr in the lp ;
e x i t ;
}
# read inpu t and response f i l e , check f o r v a l i d i t y .
&readinput ;
&readresponse ;
i f ( $ i space ne $rspace ) { d ie " input ␣data␣and␣ response ␣data␣have␣ d i f f e r e n t ␣ spac ings . ␣
t h i s ␣ i s ␣not␣ supported ␣ yet . ␣ i spac e=$ispace , ␣ r space=$rspace ␣ ! \ n" ; }
i f ( l c ($ARGV[ 0 ] ) eq "c" )
{
&convolute ;
&writeoutput ;
e x i t ;
}
i f ( l c ($ARGV[ 0 ] ) eq "d" )
{
&in i td e convo lu t e ; # copy convo lu t ed f unc t i on to gues s f o r deconv f unc t i on
&mc_convolute_init ia l ; # do the convo l u t i on
$ i n i t i a l r s q u a r e=mc_getrsquare (\@inpy , \@mcouty , $ icount ) ; # i n i t i a l r s quare i s
d i f f e r e n c e between t a r g e t and i n i t a l convo lu t ed f unc t i on
pr in t " i n i t i a l r s q u a r e ␣ to ␣beat ␣ i s : ␣ $ i n i t i a l r s q u a r e \n" ;
$bes t r square=$ i n i t i a l r s q u a r e ;
$numiter=0;
$numsucc=0;
$ lastsmooth=0;
whi le ( $contro l ccaught==0)
{
# do the mc loop . copy and modify 1 va l ue o f our ou tpu t f unc t i on
&copy (\@outy , \ @outprimey , $ icount ) ;
#fo r ( $ i =0; $i<$ icoun t ; $ i++) { $outprimey [ $ i ]= $outy [ $ i ] ; }
$elem=i n t ( rand ( $ icount ) ) ;
$ f a c t=getrandom (1) ;
$outprimey [ $elem ]∗= $fa c t ;
# smoooooothing (11−neighb−moving avg )
i f ( ( $elem−5)>=0) {$outprimey [ $elem−5]∗=$fa c t /(5/6∗ $ f a c t +(1/6) ) ; }
i f ( ( $elem−4)>=0) {$outprimey [ $elem−4]∗=$fa c t /(4/6∗ $ f a c t +(2/6) ) ; }
i f ( ( $elem−3)>=0) {$outprimey [ $elem−3]∗=$fa c t /(3/6∗ $ f a c t +(3/6) ) ; }
i f ( ( $elem−2)>=0) {$outprimey [ $elem−2]∗=$fa c t /(2/6∗ $ f a c t +(4/6) ) ; }
i f ( ( $elem−1)>=0) {$outprimey [ $elem−1]∗=$fa c t /(1/6∗ $ f a c t +(5/6) ) ; }
i f ( ( $elem+5)<=$icount ) {$outprimey [ $elem+5]∗=$fa c t /(5/6∗ $ f a c t +(1/6) ) ; }
i f ( ( $elem+4)<=$icount ) {$outprimey [ $elem+4]∗=$fa c t /(4/6∗ $ f a c t +(2/6) ) ; }
i f ( ( $elem+3)<=$icount ) {$outprimey [ $elem+3]∗=$fa c t /(3/6∗ $ f a c t +(3/6) ) ; }
i f ( ( $elem+2)<=$icount ) {$outprimey [ $elem+2]∗=$fa c t /(2/6∗ $ f a c t +(4/6) ) ; }
i f ( ( $elem+1)<=$icount ) {$outprimey [ $elem+1]∗=$fa c t /(1/6∗ $ f a c t +(5/6) ) ; }
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pr in t "modifying ␣ the ␣$elem␣th␣ value ␣by␣a␣ f a c t o r ␣ o f ␣ $ f a c t \n" ;
&mc_convolute ;
$rsquare=mc_getrsquare (\@inpy , \ @mcoutprimey , $ icount ) ;
pr in t " rsquare : ␣ $rsquare . ␣" ;
i f ( $rsquare<$bes t r square )
{
#accep t
$bes t r square=$rsquare ;
&copy (\@outprimey , \@outy , $ icount ) ;
pr in t " accept ␣due␣ to ␣ rsq . \ n" ;
$numsucc++;
}
e l s i f ( rand ( )<exp(−5∗ $rsquare / $bes t r square ) )
{
# accep t 2nd c l a s s
&copy (\@outprimey , \@outy , $ icount ) ;
pr in t " accept ␣due␣ to ␣random .\ n" ;
$numsucc++;
} e l s e {
pr in t " r e j e c t \n" ;
}
# a f t e r a g i v en number o f changes do an ad jacen t ave rag ing s t e p .
i f ( ( $numsucc!= $lastsmooth )&&(($numsucc%i n t ( $ icount ) )==0))
{
pr in t "doing ␣ adjacent ␣ averag ing . ␣ r square ␣ be f o r e : ␣ $bes t r square ␣" ;
&smooth_aa (\@outy , $icount , 1 0 ) ;
&mc_convolute_init ia l ;
$be s t r square=mc_getrsquare (\@inpy , \@mcouty , $ icount ) ;
pr in t " a f t e r : ␣ $bes t r square \n" ;
s l e ep 10 ;
$ lastsmooth=$numsucc ;
}
$numiter++;
}
&writeoutput ;
e x i t ;
}
&pr in the lp ;
sub con t r o l c ( )
{
pr in t " got ␣ c t r l+c . ␣ f i n i s h i n g . " ;
$contro l ccaught =1;
}
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sub copy ( )
{
#in / out : r e f e r e n c e s to array from , to ( $rfrom , $r to ) and number o f e l ements .
my ( $rfrom , $rto , $num)=@_;
f o r ( $ i =0; $i<$num ; $ i++)
{
$$rto [ $ i ]=$$rfrom [ $ i ] ;
}
}
# read (non ) ( convo lu t ed ) inpu t data
sub readinput ( )
{
$ i n p u t f i l e=$ARGV[ 1 ] ;
pr in t STDERR " input ␣ i s ␣ $ i n p u t f i l e \n" ;
$ icount=0;
$ i space =0;
open (INP , "<$ i n p u t f i l e " ) ;
whi le (<INP>)
{
chomp ;
( $inpx [ $ icount ] , $inpy [ $ icount ] )=s p l i t (/ , / ) ;
i f ( ( $ i space ne 0) && ( $ icount gt 1) && (( $inpx [ $ icount ]−$inpx [ $icount −1]) ne
$ i space ) )
{ d ie "non−equa l l y ␣ spaced␣ input ␣data\n" ; }
e l s e { $ i space=$inpx [ $ icount ]−$inpx [ $icount −1] ;}
$ icount++;
} ;
c l o s e (INP) ;
}
sub readresponse ( )
{
$ r e s p o n s e f i l e=$ARGV[ 2 ] ;
pr in t STDERR " response ␣ i s ␣ $ r e s p o n s e f i l e \n" ;
$rcount=0;
$rspace=0;
$r func=0;
$ r i n t e g r a l =0;
open (RESP, "<$ r e s p o n s e f i l e " ) ;
whi le (<RESP>)
{
i f (/xEVALx/) {
$r func=1;
whi le (<RESP>)
{
chomp ;
$ r e speva l .=$_;
}
next ;
}
chomp ;
( $ resx [ $rcount ] , $ resy [ $rcount ] )=s p l i t (/ , / ) ;
$ r i n t e g r a l+=$resy [ $rcount ] ;
i f ( ( $r func eq 0)&&($rspace ne 0) && ( $rcount gt 1) && (( $resx [ $rcount ]− $resx [
$rcount −1]) ne $rspace ) )
{ d ie "non−equa l l y ␣ spaced␣ respons ␣data\n" ; }
e l s e { $rspace=$resx [ $rcount ]− $resx [ $rcount −1] ;}
$rcount++;
}
c l o s e (RESP)
}
pr in t " $icount , $rfunc , $rcount , $respeva l , $ocount\n" ;
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sub writeoutput ( )
{
$ ou tpu t f i l e=$ARGV[ 3 ] ;
pr in t STDERR "output␣ i s ␣ $ ou tpu t f i l e \n" ;
open (OUT, ">$ou tpu t f i l e " ) ;
f o r ( $ i =0; $i<$ocount ; $ i++)
{
pr in t OUT "$outx [ $ i ] , $outy [ $ i ] \ n" ;
}
c l o s e (OUT) ;
}
sub convolute ( )
{
my $ s t a r t=s h i f t ;
my $ f i n i s h=s h i f t ;
i f ( $ s t a r t eq undef ) { $ s t a r t =0;}
i f ( $ f i n i s h eq undef ) { $ f i n i s h=$icount }
f o r ( $ i=$ s t a r t ; $i<$icount+$rcount ; $ i++)
{
$outx [ $ i ]= $ i ∗ $ i space ;
$outy [ $ i ]=0;
}
f o r ( $ i=$ s t a r t ; $i<$ f i n i s h ; $ i++)
{
f o r ( $ j =0; $j<$rcount ; $ j++)
{
$outy [ $ i+$ j ]+=$inpy [ $ i ]∗ $resy [ $ j ] ;
}
}
$ocount=$#outx ;
}
sub i n i t d e convo lu t e ( )
{
# copy convo lu t ed f unc t i on ( inp ) to deconv f unc t i on ( out ) as s t a r t i n g va lues ,
d i v i d e d by we i gh t o f re sponse f unc t i on .
f o r ( $ i =0; $i<$icount ; $ i++)
{
$outy [ $ i ]=$inpy [ $ i ] / $ r i n t e g r a l ;
$outx [ $ i ]=$inpx [ $ i ] ;
$ocount=$icount ;
}
}
sub mc_convolute_init ia l ( )
{
my $ s t a r t=s h i f t ;
my $ f i n i s h=s h i f t ;
i f ( ! $ s t a r t ) { $ s t a r t =0;}
i f ( ! $ f i n i s h ) { $ f i n i s h=$icount }
f o r ( $ i =0; $i<$ocount+$rcount ; $ i++)
{
$mcoutx [ $ i ]= $ i ∗ $ i space ;
$mcouty [ $ i ]=0;
}
f o r ( $ i=$ s t a r t ; $i<$ f i n i s h ; $ i++)
{
f o r ( $ j =0; $j<$rcount ; $ j++)
{
$mcouty [ $ i+$ j ]+=$outy [ $ i ]∗ $resy [ $ j ] ;
}
}
$mcocount=$#mcouty ;
}
sub mc_convolute ( )
{
B. Monte-Carlo-Dekonvolution 169
my $ s t a r t=s h i f t ;
my $ f i n i s h=s h i f t ;
i f ( ! $ s t a r t ) { $ s t a r t =0;}
i f ( ! $ f i n i s h ) { $ f i n i s h=$icount }
f o r ( $ i =0; $i<$ocount+$rcount ; $ i++)
{
$mcoutprimex [ $ i ]= $ i ∗ $ i space ;
$mcoutprimey [ $ i ]=0;
}
f o r ( $ i=$ s t a r t ; $i<$ f i n i s h ; $ i++)
{
f o r ( $ j =0; $j<$rcount ; $ j++)
{
$mcoutprimey [ $ i+$ j ]+=$outprimey [ $ i ]∗ $resy [ $ j ] ;
}
}
$mcoprimecount=$#mcoutprimey ;
}
sub mc_getrsquare ( )
{
my ( $y1 , $y2 , $count )=@_;
my $rsquare =0;
f o r ( $ i =0; $i<$count ; $ i++)
{
$rsquare+=($$y1 [ $ i ]−$$y2 [ $ i ] ) ∗( $$y1 [ $ i ]−$$y2 [ $ i ] ) ;
}
return $rsquare ;
}
sub getrandom ()
{
## re tu rn s a random number , gaus s ian weighted , c en t e r ed around 1 , >0 <2
## the inpu t parameter i n d i c a t e s the width o f the gaus s ian d i s t r i b u t i o n
my ( $sigma )=@_;
my $randomn ;
my $xx=rand ( ) ;
AGAIN: # s q r t (2∗ p i ( ) )
#$randomn=1/($sigma ∗2.506628274631000502415765284811) ∗ exp (−($xx−1)∗( $xx−1)
/(2∗ $sigma∗$sigma ) ) ;
$randomn=$xx+0.618033989; # g i v e s random numbers e q u a l l y c en t e r ed around 1 .
i f ( $randomn<=0 | | $randomn>=2) {
goto AGAIN;
}
return $randomn ;
}
sub smooth_aa ( )
{
my ( $data , $len , $numpoints )=@_;
my @smoothed ;
f o r ( $ i =0; $i<$len ; $ i++)
{
$smoothed [ $ i ]=0;
$ac tua lpo in t s =0;
INNER: f o r ( $ j=($i−$numpoints ) ; $j <( $ i+$numpoints ) ; $ j++)
{
next INNER i f $j <0;
next INNER i f $j>=$len ;
$ac tua lpo in t s++;
$smoothed [ $ i ]+=$$data [ $ j ] ;
}
$smoothed [ $ i ]/= $ac tua lpo in t s ;
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}
f o r ( $ i =0; $i<$len ; $ i++)
{
$$data [ $ i ]=$smoothed [ $ i ] ;
}
}
sub pr in the lp ( )
{
pr in t qq~
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
monte c a r l o deconvo lut ion . usage :
$0 <funct ion> <input data> <response funct ion> <output f i l ename>
i f f unc t i on i s ’ c ’ ( convo lute ) :
<input >: func t i on to convolute
<response >: response func t i on
<output >: convoluted func t i on
<output>=<input>x<response>
i f f unc t i on i s ’d ’ ( deconvolute ) :
<input >: convoluted func t i on
<response >: response func t i on
<output >: deconvoluted func t i on
<output> i s opt imized in a way , that <output>x<response> i s c l o s e s t to <input >.
note : the response func t i on f i l e can conta in va l i d p e r l code , which i s then eva l ’d , ␣ i f ␣
the ␣ f i r s t ␣ l i n e ␣ reads :
xEVALx
wr i t t en ␣ in ␣2006␣by␣dominik␣ samuel is , ␣rwth␣aachen␣ un ive r s i t y , ␣ak␣martin , ␣ samuelis@pc . rwth
−aachen . de
−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
~;
}
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